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Vorwort  zur  fünften  Auflage. 


Durch  einen  seit  dem  Erscheinen  der  4.  Auflage  (1889) 
erfolgten  Wechsel  meiner  Berufsstellung,  ferner  durch  die  in 
Gemeinschaft  mit  H.  Hager  und  C.  Hartwich  unternommene 
Bearbeitung  des  Commentars  zum  Deutschen  Arzneibuche 
(Pharm.  Germ.  ed.  IH)  bin  ich  zu  meinem  grossen  Bedauern 
verhindert  gewesen,  die  Neuauflage  dieses  Buches  rechtzeitig 
zu  bewirken.  So  ist  es  denn  gekommen,  dass  das  Buch  nahe- 
zu drei  Jahre  im  Buchhandel  vollständig  gefehlt  hat. 

Inzwischen  ist  der  zu  bearbeitende  Stoff  derartig  ange- 
wachsen, dass  ich  —  um  ein  zu  starkes  Anschwellen  des 
Buches  zu  vermeiden  —  mich  genöthigt  sah,  von  der  Benutzung 
der  Kleinschrift  ausgiebigen  Gebrauch  zu  machen.  Ausserdem 
wurden  einige  minder  wichtige  Capitel  wesentlich  gekürzt, 
endlich  wurde  bei  den  neuaufzunehmenden  Mitteln  ein  ge- 
wisser Unterschied  dahin  gemacht,  dass  weniger  wichtige  Sub- 
stanzen in  summarischer  Weise  behandelt  wurden. 

Hierdurch  wurde  es  ermöglicht,  zu  dem  Bestände  der 
l.  Auflage  in  runder  Zahl  80  neue  Arzneimittel  hinzuzufügen, 
ohne  die  Bogenzahl  der  letzten  Aufluge  wesentlich  zu  über- 


VI  Vorwort. 

schreiten.  Berücksichtigt  wui'den  die  bis  zum  1.  Januar  1893 
erschienenen  Neuheiten. 

Die  wissenschaftliche  Anordnung-  wurde  beibehalten,  schon 
deshalb,  weil  dieselbe  bei  analogen  Präparaten  eine  kurze 
Bearbeitungsweise  gestattet. 

So  empfehle  ich  denn  auch  die  5.  Auflage  dem  Wohl- 
wollen des  Leserkreises. 

Breslau,  im  Januar  1893. 

Dr.  Bernhard  Fischer. 
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Allgemeine  Bemerkung-en 


Seitdem  die  Arzneiwissenschaft  mehr  und  mehr  das  Bestreben 
zeigt,  chemische  Individuen  dem  Arzneischatze  einzuverleiben, 
hat  sich  für  die  practische  Pharmacie  das  Bedürfniss  ergeben,  leicht 
und  schnell  ausführbare  Operationen  zu  finden  und  anzuwenden, 
welche  eine  Beurtheilung  des  Reinheitsgrades  einer  gegebenen  Sub- 
stanz ermöglichen.  Hierzu  eignen  sich  in  ganz  hervorragender 
Weise  die  Bestimmungen  des  Schmelz-  und  des  Siedepunktes,  vor- 
ausgesetzt natürlich,  dass  eine  Substanz  überhaupt  und  ohne  Zer- 
setzung sich  verflüssigen  oder  verflüchtigen  lässt.  Dieser  Hilfsmittel 
haben  sich  die  Chemiker  seit  langer  Zeit  schon  als  der  wichtigsten 
Merkmale  für  Feststellung  der  Identität  oder  Reinheit  eines  Körpers 
bedient,  und  thatsächlich  haben  ihnen  ja  auch  schon  die  Pharm. 
Germ.  ed.  II  u.  III  gebührende  Berücksichtigung  zu  Theil  werden 
lassen,  indem  sie  für  eine  Anzahl  chemischer  Verbindungen  bestimmte 
Schmelz-  und  Siedepunkte  festsetzten. 

Wie  jedoch  diese  Bestimmungen  ausgeführt  werden 
sollen,  darüber  enthalten  diese  Gesetzbücher  keine  Angaben.  Aus 
der  Uebereinstimmung  allerdings,  welche  die  aufgeführten  Zahlen 
mit  den  durch  die  Chemiker  ermittelten  zeigen,  lässt  sich  unschwer 
der  Schluss  ziehen,  dass  die  Pharmacopöen  die  Anwendung  der  in 
den  chemischen  Laboratorien  üblichen  Methoden  stillschweigend  vor- 
aussetzen. 

Bei  der  Wichtigkeit,  welche  diese  Bestimmungen  für  die  pharma- 
ceutische  Praxis  nun  einmal  haben,  die  sich  in  Zukunft  übrigens 
bestimmt  noch  steigern  wird,  erscheint  es  nicht  unangebracht, 
in  kurzen  Zügen  auseinanderzusetzen,  in  welcher  Weise  und  von 
welchen  Gesichtspunkten  aus  jene  Operationen  auszuführen  sind. 
Dabei    musste    natürlich    wesentlich   darauf  Rücksicht  genommen 
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werden,  dass  nur  dann  den  Apothekern  daraus  ein  Vortbeil  erwachsen 
könne,  wenn  sich  die  practische  Ausführung  an  diejenigen  Hilfsmittel 
anlehnt,  deren  Yorhandensein  man  zur  Zeit  in  den  Laboratorien  der 
Apotheken  voraussetzen  kann. 

Die  Bestimmung  des  Schmelzpuni<tes  ist  eine  im  chemischen  La- 
boratorium sich  täglich  wiederholende  Operation,  da  sie  bei  aller 
Einfachheit  der  Ausführung  in  den  meisten  Fällen 
werthvolle  Aufschlüsse  über  die  Identität  oder  Rein- 
heit eines  Körpers  zu  geben  vermag.  Zu  ihrer  Aus- 
führung zieht  man  aus  einem  Stück  leicht  schmelz- 
baren Glasrohres  dünne  Glasröhren  (Capillaren)  aus, 
welche  an  dem  verjüngten  Ende  kurz  abgeschmolzen 
werden.  Die  Dimensionen  derselben  werden  am 
besten  in  der  durch  beistehende  Fig.  1  B  veranschau- 
lichten natürlichen  Grösse  gehalten.  Wichtig  für  die 
exacte  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  einer  Substanz 
ist  nun,  dass  die  Wandungen  dieser  Glasröhrchen 
möglichst  dünn  sind,  ohne  dass  die  Lumina  dabei  zu 
eng  werden.  Für  ganz  feine  Bestimmungen  zieht 
man  zur  Erreichung  dieses  Zweckes  Reagircylinder 
zu  Schmelzpunktröhrcheu  aus.  — 

In  solche  Röhrchen  füllt  man  die  vorher  bei 
lOO^C.  oder  aber  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur über  Schwefelsäure  gut  getrocknete, 
und  zu  einem  feinen  Pulver  zerriebene  Sub- 
stanz so  ein,  dass  sie  das  zugeschmolzene  Ende  des 
Röhrchens  in  etwa  1  cm  hoher  Schicht  anfüllt.  Das 
Einfüllen  ist,  namentlich  bei  specifisch  leichten,  oder 
in  Folge  des  Zerreibens  elektrisch  gewordenen  Sub- 
Fig.  1.  stanzen,  eine  ziemlich  mühevolle  Arbeit.  Indessen 
darf  sich  der  Ungeübte  durch  solche  Schwierigkeiten 
nicht  abschrecken  lassen;  mit  einiger  Geduld  erwirbt  man  sich  auch 
hier  sehr  bald  die  nöthige  Uebung.  Durch  sanftes  Klopfen  mit  dem 
Finger  und  Aufstossen  des  Röhrchens  auf  den  Tisch  kann  man  die 
Substanz  trotz  aller  Schwierigkeiten  nach  ihrem  Ziele  befördern. 
Ein  oder  zwei  solcher  Röhrchen  befestigt  man  nun  mit  Hülfe  eines 
Stückchens  Gummischlauch  in  der  Fig.  1  B  angegebenen  Weise  an 
ein  Thermometer,  und  zwar  so,  dass  die  Substanz  in  gleicher  Höhe 
mit  dem  Quecksilbergefässe  des  Thermometers  steht.    Für  Körper 
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mit  hochliegendem  Schmelzpunkte  benutzt  man  sogen.  Zincke'sche 
Thermometer*)  (Fig.  1  A),  bei  denen  die  Dimensionen  so  gewählt 
sind,  das  die  Scala  erst  in  der  Nähe  von  +  100''  C.  beginnt. 
Diese  Instrumente  sind  bedeutend  kürzer  als  die  gewöhnlichen  Ther- 
mometer und  machen  bei  den  innerhalb  ihrer  Scala  liegenden  Tem- 
peraturgraden genauere  Angaben,  da  hier  die  Abkühlung  der  Queck- 
silbersäule durch  die  äussere  Luft  erheblich  vermindert  ist. 

Man  stellt  nun  das  in  beschriebener  Weise  vorbereitete  Thermo- 
meter zu  dem  in  Fig.  2  veranschaulichten  Apparate  zusammen.  Ein 


Fig.  2. 

etwa  100—120  ccm  fassendes  Becherglas  wird  zu  V3  seines  Inhaltes 
mit  einer  die  Wärme  gut  leitenden,  wasserhellen  Flüssigkeit  (s.  weiter 
unten)  gefüllt  und  in  der  angedeuteten  Weise  auf  ein  Stativ  gebracht. 
In  die  Flüssigkeit  senkt  man  alsdann  das  vorbereitete  Thermometer 
unter  sorgfältiger  Befestigung  so  ein,  dass  es  genügend  tief  eintaucht, 
dass  es  aber  vom  Boden  des  Gefässes  immer  noch  etwa  2  cm  ab- 
steht. Ist  Alles  gehörig  vorbereitet,  so  beginnt  man  die  Flüssigkeit 
m  dem  Becherglase  zu  erwärmen,  gleichzeitig  rührt  man  mit  einem 
dünnen  Glasstabe  beständig,  aber  in  ruhigem  Tempo  um,  damit  die 

p  Ich  selbst  benutze  zur  Schmelzpunktbestimmung  nur  nach  dem 
/.incke  sehen  Princip  verkürzte  Thermometer. 
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Erwärmung  eine  möglichst  gleichmässige  werde.  Dabei  beobachtet 
man  scharf,  welche  Veränderung  die  Substanz  in  den  dünnen 
Röhrchen  zeigt. 

Kennt  man  ungefähr  die  Temperatur,  bei  welcher  eine  gegebene 
Substanz  schmilzt,  so  kann  man  das  Erhitzen  bis  etwa  20°  C.  unter- 
halb   dieser   Temperatur  etwas  beschleunigen;   alsdann   wird  die 
Flamme  so  regulirt,   dass  die  Temperatur  nur  ganz  allmälig  an- 
steigt, und  jede  Zunahme  um  einen  Grad  sehr  langsam  vor  sich  geht 
und  deutlich  verfolgt  werden  kann.    In  den  meisten  Fällen  wird 
die  Substanz  kurz  vor  ihrem  Schmelzpunkte  etwas  zusammensintern, 
dann  wird  gewöhnlich  plötzlich  Verflüssigung  eintreten.    In  dem 
Momente,  wo  dies  geschieht,  liest  man  die  Temperaturangabe  des 
Thermometers  ab.   Das  wäre  in  allgemeinen  Grundzügen  das  Princip 
der  Schmelzpunktbestimmungen.    In  der  Praxis  aber  werden  noch 
mancherlei  Kleinigkeiten  zu  beachten  sein.    Wichtig  ist  zunächst, 
dass  nur  vollständig  getrocknete  Substanzen  der  Schmelzpunkts- 
bestiramung  unterzogen  werden,  da  bei  vielen  Präparaten  ein  auch 
nur  geringer  Wassergehalt  den  Schmelzpunkt  in  der  Pi,egel  erheblich 
herabdrückt.  ■ —  Dann  wird  es  bei  manchen  Substanzen,  z.  B.  Fetten 
nicht  möglich  sein,  die  Substanzprobe  in  der  angegebenen  Weise 
einzufüllen.    In  solchen  Fällen  schmilzt  man  dieselbe,  saugt  in  ein 
beiderseitig  offenes  Röhrchen  eine  kleine  Menge  ein,  schmilzt 
das  eine  Ende  zu  und  bestimmt  den  Schmelzpunkt  nach  dem  Er- 
starren. Es  empfiehlt  sich  indessen,  solche  Röhrchen  etwa  24  Stunden 
bei  niederer  Temperatur  liegen  zu  lassen,  um  der  Substanz  Zeit  zu 
gehörigem  Festwerden  zu  geben.  —  Die  Beobachtung  der  im  Er- 
wärmen  begriffenen  Substanz  kann  man  sich  durch  eine  geeignete 
Belichtung   wesentlich  erleichtern.     Farblose   (weisse)   oder  helle 
Körper  beobachtet  man  am  besten  bei  durchfallendem,  sehr  dunkel 
gefärbte  besser  bei  auffallendem  Lichte;  indessen  lassen  sich  hier 
bestimmte  Regeln  nicht  aufstellen,  vielmehr  sucht  sich  zweckmässig 
Jeder  selbst  diejenigen   Bedingungen  aus,  unter  welchen   er  am 
besten  zu  beobachten  vermag.  —  Wichtig  ist  ferner,  darauf  zu  achten, 
wie  das  Schmelzen  eines  Körpers  vor  sich  geht:  ob  er  plötzlich 
(„glatt")  sich  verflüssigt,  ob  er  vorher  erweicht,  ob  das  Schmelzen 
trotz  der  Erfüllung  aller  Vorbedingungen  mehrere  Temperaturgrade 
umfasst,  ob  die  Substanz  sich  vielleicht  beim  Schmelzen  zersetzt. 
Der  letztere  Fall  tritt  meist  unter  Entwickelung  von  (gefärbten) 
Gasen  oder  Dämpfen  oder  unter  Verkohlung  ein.   Kurz,  die  Schmelz- 
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Punktbestimmungen  bieten  trotz  ihrer  relativen  Einfachheit  ein  weites 
Feld  für  die  Beobachtung  dar. 

Welche  Flüssigkeit  man   als  wärmeleitendes   Mittel   in  das 
Becherglas  einfüllt,  richtet  sich  danach,   bei  welcher  Temperatur 
eine  gegebene  Substanz  schmilzt.    Man  benutzt: 
Destillirtes  Wasser  für  Substanzen,  welche  etwa  bis  80*^0.  schmelzen. 
Conc.  reine  Schwefelsäure  oder 

Flüssiges  Paraffin  für  Substanzen,  welche  etwa  bis  180°  C.  „ 
Paraffin  (festes)  für  Substanzen,  welche  etwa  bis  300°C.  „ 

Wesentlich  ist  natürlich,  dass  die  anzuwendenden  Medien  farblos 
sind,  damit  die  Beobachtung  nicht  erschwert  wird,  üm  die  be- 
nutzten Thermometer  zu  conserviren,  ist  es  nothwendig,  darauf  zu 
achten,  dass  die  Erhitzung  nicht  so  weit  getrieben  wird,  dass  die 
Quecksilbersäule  die  ganze  Capillare  anfüllt  und  durch  weitere  Aus- 
dehnung diese  zertrümmert.  Ferner  darf  man  hoch  erhitzte  Ther- 
mometer nicht  plötzlich  aus  den  Gefässen  herausnehmen,  vielmehr 
muss  das  Erkalten  derselben  allmälig  geschehen.  Dass  man  nicht 
kalte  Thermometer  plötzlich  in  stark  erwärmte  Flüssigkeiten  bringen 
darf,  versteht  sich  gleichfalls  von  selbst. 

Bestimmung  des  Siedepunktes.  Ebenso  wichtig  wie  die  Bestim- 
mung des  Schmelzpunktes  ist  diejenige  des  Siedepunktes,  voraus- 
gesetzt, dass  ein  Körper  überhaupt,  und  zwar  ohne  Zersetzung, 
flüchtig  ist.  üeberdies  gilt  dies  nicht  nur  für  flüssige,  sondern 
auch  für  feste  Substanzen.  Im  Allgemeinen  gestaltet  sich  diese  Be- 
stimmung zu  einem  Destillationsprocess,  indessen  sind  auch  hier  zur 
Erlangung  genauer  Resultate  gewisse  Voraussetzungen  zu  erfüllen. 
Als  Destillationsgefässe  eignen  sich  am  besten  die  sog.  Fractions- 
kolben,  wie  sie  in  nachstehenden  Figuren  3,  4  und  5  abgebildet 
sind.  Je  nach  der  Kostbarkeit  der  zu  untersuchenden  Substanz 
wählt  man  solche  von  25—100  ccm  Inhalt. 

Liegt  eine  Substanz  vor,  deren  Siedepunkt  unter  100°  C.  liegt  oder 
wenig  darüber  hinaus  kommt,  so  stellt  man  sich  den  in  Fig.  3  ver- 
anschaulichten Apparat  zusammen.  —  Auf  ein  geeignetes  Fractions- 
kölbchen  wird  ein  gut  passender,  weicher  Korkstopfen  aufgesetzt, 
welcher  eine  Bohrung  und  in  dieser  das  Thermometer  B  (Fig.  1) 
enthält.  Das  dünnere  (Abzugs-)Rohr  des  Kölbchens  wird  gleichfalls 
durch  einen  Korkstopfen  mit  dem  inneren  Rohre  des  Liebig'schen 
Kühlers  verbunden  und  der  Apparat  zunächst  „blind"  zusammenge- 
stellt.   Erweist  sich  die  Anordnung  als  richtig  und  zweckmässig,  so 


6 


Allgemeine  Bemerkungen. 


füllt  man  das  Kölbchen  mittels  eines  langen  Glastrichters  etwa  bis 
zur  Hälfte  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  an.  —  Liegt  eine 
feste  Substanz  vor,  z.  B.  ürethan,  so  muss  das  Kölbchen  aus  der 
Zusammenstellung  ausgelöst  und  hierauf  gefüllt  werden.  —  Dann  setzt 
man  den  das  Thermometer  enthaltenden  Kork  auf  und  bringt  das 
Thermometer  in  eine  solche  Lage,  dass  das  Quecksilbergefäss,  wie 
aus  der  nebenstehenden  Fig.  3  ersichtlich,  in  die  Mitte  des  Kolben- 
halses und  gerade  dem  dünnen  Ableitungsrohr  gegenüber  zu  stehen 
kommt.  Die  Glaswandung  darf  es  in  keinem  Fall  berühren.  Hier- 
auf erwärmt  man  mit  einer  gut  regulirten  Gasflamme,  welche  am 


Fig.  3. 


besten  mit  der  linken  Hand  gehalten  wird,  vorsichtig  den  Kolben- 
inhalt, während  man  das  Destillat  in  einem  geeigneten  Gefässe,  bei 
kleineren  Mengen  in  einem  mit  der  rechten  Hand  gehaltenen,  durch 
einige  Papierstreifen  fixirten  Probirglase,  auffängt.  Man  beobachtet 
nun,  welche  Temperatur  das  Thermometer  anzeigt,  wenn  die  Destil- 
lation beginnt,  und  bei  welcher  Temperatur  sie  beendet  ist.  Gegen 
das  Ende  der  Operation  muss  ganz  besonders  vorsichtig  erwärmt 
werden,  damit  durch  Ueberhitzung  der  Glaswände  keine  zu  hohen 
Temperaturangaben  erhalten  werden.    Um  diesem  Üebelstande  zu  be- 
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geguen,  richtet  man  die  Erhitzung  nur  gegen  die  noch  mit  Flüssig- 
keit bedeckten  Theile  des  Glases.  Die  letzten  Reste  auch  absolut 
reiner  Körper  können,  namentlich  bei  direkter  Erhitzung,  leicht  ein 
wenig  verkohlen;  die  persönliche  Erfahrung  giebt  darüber  Aufschluss, 
in  wie  weit  man  eine  derartige  Erscheinung  der  Operation  selbst  und 
nicht  einer  etwaigen  Verunreinigung  des  Präparates  zur  Last  legen  darf. 

Substanzen,  deren  Siedepunkt  erheblich  über  120°  C.  liegt, 
können  auf  diese  Weise  nicht  untersucht  werden,  weil  man  befürch- 


Fig.  4. 


ten  müsste,  dass  das  Kühlrohr  des  Liebig'schen  Kühlers  wegen  der 
bedeutenden  Temperaturdifferenzen  springen  könnte.  In  solchen 
Fällen  ersetzt  man  den  Liebig'schen  Kühler  durch  ein  einfaches 
Glasrohr,  dessen  Länge  (Vg— m),  man  so  wählt,  dass  die  Kühlung 
durch  die  umgebende  Luft  zur  Verdichtung  der  Dämpfe  ausreicht, 
wie  dies  durch  Fig.  4  veranschaulicht  ist.  Das  Glasrohr  ist  hier 
übrigens  aus  technischen  Gründen  verhältnissmässig  kurz  gezeichnet. 
Diese  Anordnung  empfiehlt  sich  ganz  besonders  dann,  v^enn  die 
überdestillirenden  Substanzen  Neigung  haben,  bald  zu  erstarren.  Es 
könnte  alsdann  das  Kühlrohr  unter  Umständen  durch  feste  Massen 
sich  verstopfen,  was  bei  dieser  Anordnung  leicht  dadurch  vermieden 
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werden  kann,  dass  man  auf  solche  Stellen  mit  der  direkten  Flamme 
so  lange  einwirkt,  bis  die  festen  Massen  sich  verflüssigt  haben  und 
abfliessen.  Meist  wird  man  ihnen  mit  der  Flamrae  auf  ihrem  Wege 
folgen  müssen. 

Bei  erheblich  über  200"  C.  siedenden  Substanzen  ist  auch  diese 
Art  der  Kühlung  nicht  nothwendig;  die  gebildeten  Dämpfe  conden- 
siren  sich  in  durchaus  befriedigender  Weise  schon  durch  die  Ab- 
kühlung, welche  die  Luft  an  dem  Abzugsrohre  des  Fractionskolbens 


Fig.  5. 


ausübt.  Man  bedient  sich  in  solchen  Fällen  des  sehr  einfachen 
Apparates,  wie  er  in  Fig.  5  veranschaulicht  wird. 

Da  bei  hoch  siedenden  Substanzen  die  Quecksilbersäule  des 
gewöhnlichen  Thermometers  erheblich  aus  dem  Kolbenhalse  heraus- 
ragen und  somit  bedeutend  abgekühlt  werden  würde,  bedient  man 
sich  auch  bei  der  Siedepunktbestimmung  hochsiedender  Substanzen 
mit  Vorliebe  der  Zincke'schen  Thermometer.  (Fig.  1,  Ä). 

In  allen  Fällen,  wo  die  Destillation  über  freier  Flamme  erfolgt, 
empfiehlt  es  sich,  namentlich  wenn  kostbare  Substanzen  zur  Unter- 
suchung vorliegen,  direkt  unter  den  Kolben  ein  Porzellanschälchen 
zu  stellen,  in  welches,  falls  der  Kolben  doch  einmal  springen  sollte, 


Allgemeine  Bemerkungen. 


9 


die  Substanz  gerettet  werden  kann.  Niedrig  siedende,  feuergefähr- 
liche Substanzen,  wie  Aether,  leichte  Kohlenwasserstoffe,  Aceton  u.  a., 
kann  man  natürlich  auch  aus  dem  Dampf-  oder  Wasserbade  destil- 
liren.  Indessen  liegt  selbst  bei  Anwendung  der  freien  Flamme  eigent- 
liche Gefahr  nicht  vor,  da  bei  einiger  Vorsicht  so  kleine  Mengen, 
wie  sie  behufs  einer  Siedepunktbestimmung  benutzt  werden,  kaum 
zu  ernsten  Bedenken  Veranlassung  geben  können.  Unter  allen  Um- 
ständen empfehlenswerth  dagegen  ist  es,  bei  solchen  Arbeiten  die 
Augen  durch  eine  Brille  (Kneifer  mit  Fensterglas)  zu  schützen,  welche 
thatsächlich  schon  manche  ernste  Gefahr  beseitigt  hat. 


Metalloide  und  Metalle 


Jodum  trichloratum. 

JodtricUorid.  Dreifach-CHorjod. 
JCI3. 

Das  Jod  vereinigt  sich  mit  dem  Chlor  zu  zwei  gut  characteri- 
sirten  Verbindungen:  dem 

Jodmonochlorid  J Cl  und  Jodtrichlorid  JCI3. 

Jodtetrachlorid  (J CI4)  und  Jodpentachlorid  (JCI5),  deren  Existenz 
früher  angenommen  wurde,  werden  gegenwärtig  als  chemische  Ver- 
bindungen nicht  mehr  angesehen. 

Jodmonocblorid  JCl  entsteht  beim  Ueberleiten  von  trocknem 
Chlorgase  über  trocknes  Jod,  bis  das  letztere  verflüssigt,  und  durch 
Feststellung  der  Gewicbtszunahme  die  Bildung  dieser  Verbindung 
sicher  gestellt  ist.  Es  bildet  eine  rothbraune  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sich  im  Verlaufe  der  Aufbewahrung  Krystalle  abscheiden,  welche  bei 
25°  schmelzen. 

Jodtrichlorid  J  CI3  entsteht  beim  Behandeln  von  trocknem, 
etwas  erwärmtem  Jod  mit  trocknem  Chlorgase  im  Ueberschusse. 

Darstellung.  Man  leitet  mittels  weiter  Röhren  einen  kräftigen  Strom 
von  trocknem  Chlorgas  durch  eine  dreibalsige  Flasche,  in  welche  aus  einer 
in  den  mittleren  Hals  eingefügten  kleinen  Retorte  trocknes  Jod  hinein- 
sublimirt  wird.  Da  unter  diesen  Umständen  beständig  ein  Ueberschuss 
von  Chlor  vorhanden  ist,  so  vereinigen  sieh 

J,  +  3  CI2  =  2  JCI3 
Jod  nnd  Chlor  zu  Jodtrichlorid. 

Eigenschaften.  Frisch  dargestellt  bildet  das  Jodtrichlorid  pome- 
ranzengelbe Nadeln  von  3,11  spec.  Gew.,  welche  sich  beim  Aufbe- 
wahren in  grosse  durchsichtige  rhombische  Tafeln  umwandeln.  Eine 
bräunliche  Färbung  des  Präparates  zeigt  an,  dass  es  Jodmonochlorid 
einschliesst,  was  daher  rühren  kann,  dass  bei  der  Darstellung  der 
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Chlorstrom  zu  langsam  entwickelt  wurde.  Schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  riecht  es  durchdringend  und  stechend,  etwa  wie  Brom. 
Beim  Erhitzen  auf  etwa  25"  C.  schmilzt  es,  indem  Chlor  abgegeben 
und  Jodmonochlorid 

JCI3         =         JOI  +  CI2 

gebildet  wird. 

In  "Wasser  ist  das  Jodtrichlorid  ziemlich  leicht  (1:5)  löslich; 
die  concentrirte  Lösung  ist  sattgelb,  stark  sauer  und  riecht  schwächer 
als  das  trockne  Präparat.  Sie  enthält  um  so  mehr  unverändertes 
Jodtrichlorid,  je  concentrirter  sie  ist.  Fügt  man  zu  concentrirten, 
selbst  massig  concentrirten  wässerigen  Lösungen  unter  guter  Ab- 
kühlung allmälig  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so  fällt  das  Jod- 
trichlorid als  weisse  käsige  Masse  aus,  welche  allmälig  pomeranzen- 
gelb und  dichter  wird.  Verdünnte  wässerige  Lösungen  zersetzen 
sich  allmälig  unter  Bildung 

4JCI3  +  5H2O         =  10HC1  + J2O8  +  2  JCl 

von  Salzsäure,  Jodsäure  und  Jodmonochlorid.  Es  löst  sich  ferner 
auch  in  Alkohol  und  in  Aether.  Doch  scheint  die  alkoholische 
Lösung  schon  in  der  Kälte  eine  Veränderung  zu  erfahren;  deutlich, 
tritt  die  letztere  zu  Tage,  wenn  diese  Lösung  erwärmt  wird,  es  tritt 
alsdann  Bildung  von  Chloral  (am  stechenden  Geruch  zu  erkennen) 
und  von  Essigäther  ein.  Chloroform  entzieht  der  wässerigen  Lösung 
kein  Jod ;  wohl  aber  ist  dies  der  Fall,  wenn  man  etwas  Zinnchlorür 
zufügt.  Schüttelt  man  die  wässerige  Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff, 
so  bleibt  dieser  zunächst  farblos,  nach  kurzer  Zeit  jedoch  nimmt  er 
zarte  Rosafärbung  an,  indem  Jodtrichlorid  und  Schwefelkohlenstoff 
aufeinander  einwirken  unter  Bildung  von  Chlorschwefel,  Chlorkohlen- 
stoff, Chlorjodschwefel  und  Jod. 

Prüfung.  Die  Identität  des  Präparates  ergiebt  sich  schon  aus 
dessen  physikalischen  Eigenschaften:  Pomeranzengelbes,  stechend 
riechendes,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  zu  einer 
klaren  gelben  Flüssigkeit  löst;  beim  Erhitzen  im  trocknen  Reagir- 
glase  verwandelt  es  sich,  ohne  einen  nicht  flüchtigen  Rückstand  zu 
hinterlassen,  in  einen  schweren  braunen  Dampf,  welcher  sich  an  den 
kälteren  Theilen  des  Glases  zu  einem  pomeranzengelben  Sublimat 
verdichtet. 

Erhitzt  man  das  Präparat  mit  etwas  Zucker  oder  Oxalsäure,  so 
treten  Joddämpfe  auf. 
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Die  wässerige  Lösung  setzt  aus  Jodkalium  Jod  in  Freiheit- 
mit  Ammoniak  giebt  sie  brauneu  Niederschlag  von  Jodstickstoff 
(Vorsicht!)  Durch  Natronlauge  entsteht  in  derselben  zunächst  Ab- 
scheidung  von  Jod,  welches  sich  im  üeberschusse  des  Fällungsmittels 
wieder  auflöst.  Löst  man  etwa  0,2  gr  des  Präparates  in  je  2  ccm 
Wasser  und  Alkohol  auf  und  fügt  unter  schwachem  Erwärmen 
tropfenweise  Kali-  oder  Natronlauge  hinzu,  bis  die  vorübergehend 
rothbraune  Färbung  der  Flüssigkeit  in  citroneugelb  übergegangen  ist 
so  erfolgt  Bildung  von  Jodoform,  welches  am  Geruch  und  an  seiner 
Krystallform  leicht  kenntlich  ist.  Schüttelt  man  5  ccm  der  wässerigen 
Losung  (1  :  20)  mit  5  ccm  Chloroform,  so  bleibt  dieses  farblos,  färbt 
sich  aber  auf  Zufügung  einiger  Tropfen  Zinnchlorür  bei  erneutem 
Schütteln  violett. 

Die  Reinheit  des  Präparates  ergiebt  sich  aus  folgenden  Reactionen: 

Schüttelt  man  5  ccm  der  wässerigen  Lösung  (1  :  10)  mit  5  ccm 
Chloroform  einige  Secunden  durch,  ohne  das  Glas  mit  dem  Finger 
zu  verschliessen,  so  darf  höchstens  ganz  schwache  Rosafärbung  des 
Chloroforms  auftreten.  —  Fügt  man  zu  10  ccm  einer  wässerigen  Lösung 
(1  :  100)  einige  Tropfen  Stärkelösung,  so  darf  nicht  sofort  Blau- 
färbung entstehen.  —  0,1  gr,  in  einem  Porzellantiegel  erhitzt,  sollen 
sich,  ohne  sichtbaren  Rückstand  zu  hinterlassen,  verflüchtigen. 

0,05  gr  Jodtrichlorid  werden  in  10  ccm  Wasser  gelöst  und  2  gr 
Jodkalium  zugesetzt.  Nach  Hinzufüguug  von  etwas  Stärkelösung 
sollen  mindestens  8  ccm  Vio-Natriumthiosulfatlösung  zum  Verschwinden 
der  blauen  Färbung  erforderlich  sein.    (Theoretisch  8,5  ccm). 

Aufbewahrung.  Vor  Licht  geschützt  und  vorsichtig  an  einem 
kühlen  Orte,  und  zwar  in  einem  Glase,  ähnlich  denjenigen  wie  sie 
zur  Aufbewahrung  von  Brom  üblich  sind,  d.  h.  mit  aufgeschliffener 
üeberfangglocke. 

Anwendung.  Das  Jodtrichlorid,  welches  aus  54,39%  Jod  und  45,61% 
Chlor  besteht,  wurde  von  Langenbach  als  Desinficiens  und  Antisepticum 
empfohlen.  Es  übertrifft  nach  diesen  an  Wirksamkeit  die  Carbolsäure  und 
steht  dem  Sublimat  am  nächsten.  Die  0,1  procentige  wässrige  Lösuug 
(also  1  :  1000)  tödtet  selbst  sehr  widerstandsfähige  Sporen  in  kurzer  Zeit, 
alkoholische  oder  ölige  Lösungen  dagegen  sind  unwirksam.  Vergiftungs- 
gefahren  sind  bei  seiner  Anwendung  nach  L.  nicht  zu  befürchten. 

Langenbuch  empfiehlt  wässerige  Lösungen  des  Jodtrichlorides 
(1:1000  bis  1500)  (an  Stelle  der  4procentigen  Carbolsäure  und  des 
0,1  procentigen  Sublimatwassers)  äusscrlich:  zur  Desinfection  der  Hände, 
der  Instrumente  und  der  Verbandstoffe  (Gaze,  Holzwolle  etc.)  ferner  Lö- 
sungen von  1  :  1200  zu  Einspritzungen  bei  Gonorrhoe.    Etwa  sich  ein- 
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stellende  braune  Färbung  der  Haulparthien  kann  durch  Betupfen  mit 
Natriumthiosulfat  entfernt  werden. 

Felser  in  Kasan  verwendet  Lösungen  von  0,02  :  100  mit  gutem  Er- 
folge als  Antisepticum  in  der  Augenpraxis. 

Innerlich  wird  es  bei  Dyspepsien  des  Magens,  welche  auf  Vorhanden- 
sein von  Bacterien  zurückzuführen  sind,  in  Lösung  von  0,1  :  120 — 150 
empfohlen. 

Sollte  einmal  das  Präparat  nicht  zur  Hand  sein,  so  kann  man  eine 
concentrirte  Lösung  desselben  ex  tempore  darstellen,  indem  man  5,5  gr  Jod 
in  22  gr  Wasser  fein  vertheilt  und  unter  guter  Kühlung  einen  Strom  ge- 
waschenen Chlorgases  einleitet,  bis  nichts  mehr  absorbirt  wird.  Die  Lösung 
enthält  dann  ziemlich  genau  10  gr  Jodtrichlorid. 

Die  Lösungen  des  Jodtrichlorides  zersetzen  sich  verhältnissmässig 
rasch,  sollen  daher  nicht  zu  lange  aufbewahrt  werden. 

Ep.    Jodi  trichlorati  0.5  Rp.    Jodi  trichlorati  0,2 

Aq.  destillat.  600,0  Aq.  destillat.  240, 

D.  ad.  vitr.  opacum  S.  Zum  Ver-  D.  ad.  vitr.  opac.  S.    Zur  Injection 
bände!  in  die  Urethra. 

Ep.     Jodi  trichlorati  0,1 
Aq.  destillat.  120, 
D.  ad,  vitr.  opac. 
S.  Zweistündlich  einen  Esslöffel  voll! 

Vorsichtig'  und  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren. 


Hydroxylaminum  hydrochloricum. 

Salzsaures  Hyclroxijlamin.  Hydroxylammchlorhydrat. 
NH2.   OH.  HCl. 

Mit  d  em  Namen  Hydroxylamin  bezeichnete  Lossen  1865  eine 
Base,  welche  er  durch  Reduction  von  Salpetersäure-Aetbyläther  mit 
Zinn  und  Salzsäure  erhielt,  und  welche  aufzufassen  ist  als  Ammoniak 
NH3,  in  welchem  ein  H-Atom  durch  die  Hydroxylgruppe  OH  ersetzt 
wurde. 

H  H 
NH  NH 
H  OH 

Ammoniak  Hydroxylamin. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  nach  Ludwig  und  Heine  durch 
Reduction  von  Stickoxyd  durch  nascirenden  Wasserstoff  (aus  Zinn 
und  Salzsäure)  und  nach  Carstanjen  und  Ehrenberg  durch 
Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  Knallquecksilber,  Technisch 
wird  das  Hydroxylamin   bez.  dessen  Salze  nach  dem  1887  von 
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Raschig  aufgefundenen  Verfahren,  welches  auf  der  Wechselwirkung 
von  schwefliger  Säure  und  salpetriger  Säure  beruht,  dargestellt. 

Ton  vornherein  muss  bemerkt  werden,  dass  das  Hydroxylamin 
als  solches  nicht,  sondern  nur  in  wässriger  Lösung,  sowie  in  Form 
wohlcharacterisirter  Salze  bekannt  ist. 

Darstellung.  (D.K.P.  41987.)  2  Mol.  Natriumbisulfit  werden  in  con- 
centnrter  Lösung  bei  0°  C.  nicht  übersteigender  Temperatur  zu  1  Mol 
Natnummtrit  hinzugefügt.  Das  hierbei  entstehende  leicht  lösliehe  hydroxy- 
lamindisulfosaure  Natrium  wkd  durch  Zusatz  von  Chlorkalium  in  das 
schwer  lösliche  Kaliumsalz  umgewandelt.  Erhitzt  man  die  neutrale  wässerige 
Lösung  des  letzteren  längere  Zeit,  auf  100°  oder  kürzere  Zeit  auf  ISO«, 
so  geht  das  hydroxylamindisulfosaure  Kalium  in  Hydroxylaminsulfat  und 
Kaliumsulfat  über,  welche  beide  durch  fractionirte  Krystallisation  von  ein- 
ander getrennt  werden  können.  Aus  dem  Hydroxylaminsulfat  erhält  man 
alsdann  das  Hydroxylaminchlorhydrat  durch  Zersetzen  mit  berechneten 
Mengen  von  Baryumchlorid.  An  Stelle  der  oben  angegebenen  Salze 
können  auch  freie  schweflige  Säure  und  Stickstofftrioxyd  (Salpetrige  Säure) 
zur  Darstellung  angewendet  werden.    Die  Reaction  verläuft  wie  folgt: 

Na  NO2  +  2  Na  H  SO3  =  HO  .  N  (SO3  Na)2  +  Na  OH 

Hydroxylamindisulfo- 
saures  Natrium 

2  HO  .  N  (SO3  K)2  +  4  H^  0  =  (NH,  OH), .  H^  SO,  +  2  K^  SO,  +  H^  SO,. 

Hydroxylamindisulfo-  Hydroxylamin 
saures  Kalium  sulfat 

Eigenschaften.  Das  salzsaure  Hydroxylamin  bildet  trockene, 
farblose,  dem  Salmiak  ähnliche  Krystalle;  es  löst  sich  leicht  in 
Wasser  gewöhnlicher  Temperatur  (1:1),  auch  in  15  Th.  Alkohol  und 
in  Glycerin.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  salzig  und  reagirt  gegen 
Lackmuspapier  (nicht  gegen  Congopapier)  sauer.  In  chemischer  Hin- 
sicht characterisirt  sich  die  Verbindung  durch  ein  starkes  Reductions- 
vermögen.  Sie  fällt  aus  den  Lösungen  von  Gold- ,  Silber-  und 
Quecksilbersalzen  die  betreffenden  Metalle,  entfärbt  Kaliumperman- 
ganat in  saurer  oder  neutraler  Lösung  und  erzeugt  in  Fehling'scher 
Lösung  schon  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erhitzen  einen  Nieder- 
schlag von  Kupferoxydul.  Das  Hydroxylamin  selbst  wird  dabei  je 
nach  den  obwaltenden  Bedingungen  zu  Stickoxydul,  Stickoxyd,  auch 
zu  Stickstoffsäuren  oxydirt. 

Das  Hydroxylaminchlorhydrat  kann  je  nach  seiner  Darstellung 
durch  Eisen,  Chlorammonium  und  Chlorbai-yum  verunreinigt  sein. 
Freie  Salzsäure  lässt  sich  durch  Lackmus  nicht,  wohl  aber  durch 
Congopapier  nachweisen.  Alkalische  Phenolphtaleinlösung  wird  durch 
das  Salz  entfärbt,  und  da  das  freie  Hydroxylamin  Phenolphtalein 
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nicht  röthet,  so  lässt  sich  der  Salzsäuregehalt  des  Präparates  acidi- 
metrisch  unter  Benutzung  von  Phenolphtalein  als  Indicator  fest- 
stellen. Yon  dem  ähnlichen  Salmiak  unterscheidet  sich  das  Hydro- 
xylaminchlorhydrat  dadurch,  dass  seine  alkoholische  Lösung  mit 
alkoholischem  Platinchlorid  keine  Fällung  giebt. 

Prüfung.  Die  \yässerige  Lösung  1  :  10  röthe  zwar  blaues  Lackmus- 
papier, bläue  aber  nicht  Congopapier  (freie  Salzsäure).  —  Sie  werde 
weder  durch  Rhodankalium  roth,  noch  durch  Ferricyankalium  blau 
gefärbt  (Eisen),  auch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  verändert 
(Chlorbaryum).  —  1  gr  Hydroxylaminchlorhydrat  löse  sich  in  20  gr 
absoluten  Alkohol  klar  auf  (Salmiak  =  Chlorammonium).  —  0,5  gr  des 
Präparates  auf  dem  Platinblech  erhitzt,  müssen  sich  ohne  Rückstand 
verflüchtigen  (fixe  Verunreinigungen). 

Wird  die  quantitative  Bestimmung  der  Salzsäure  ge- 
wünscht, so  löst  man  0,695  gr  Hydroxylaminchlorhydrat  in  etwas 
Wasser,  fügt  einen  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  hinzu  und  titrirt  mit 
Normalkalilauge  bis  zur  bleibenden  Röthung.  Es  dürfen  nicht  mehr 
als  10  com  Normalkalilauge  verbraucht  werden.  Nur  bei  ammoniak- 
freien Präparaten  tritt  der  Farbenübergang  scharf  ein. 

Zur  Bestimmung  des  Hydroxylamins  löse  man  3,475  gr 
Hydroxylaminchlorhydrat  zu  1  Liter  auf.  Man  bringe  alsdann 
20  ccm  dieser  Lösung  in  ein  geräumiges  Becherglas  und  löse  darin 
ohne  Erwärmen  1,5  gr  zerriebenes  Kaliumbicarbonat  auf,  hierauf 
lässt  man  25  ccm  YjQ-Jod-Lösung  auf  einmal  zulaufen,  nimmt  den 
Ueberschuss  von  Jod  durch  Natriumthiosulfat  weg,  fügt  Stärkelösung 
hinzu  und  titrirt  mit  Yig-Jodlösung  auf  Blau.  Es  müssen  verbraucht 
werden  20  ccm  YjQ-Jodlösung.  Die  Reaction  verläuft  nach  der 
Gleichung 

2NI^)HJiCl+jL£  =  K,0+H,0+MClH-4JH. 

Aufbewahrung.  Seiner  unzweifelhaft  giftigen  Eigenschaften  wegen 
werde  das  Präparat  vorsichtig  aufbewahrt.  Gegen  Licht  ist  es 
nicht  sehr  empfindlich,  wohl  aber  gegen  Feuchtigkeit.  Bewahrt  man 
das  Präparat  wie  üblich  auf,  so  nimmt  es  allmälig  gelbe  Färbung 
an,  enthält  dann  reichlich  Salmiak  und  beim  Oeffnen  des  Gefässes 
entweicht  Salzsäure.  Diese  Zersetzung  lässt  sich  verhindern,  wenn 
man  das  Salz  unter  einer  mit  Aetzkalk  beschickten  Glasglocke  auf- 
stellt. —  In  Zersetzung  begrilfene  Präparate  stellt  man  zunächst  über 
Aetzkalk  und  krystallisirt  sie  alsdann  aus  Alkohol  um. 
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Anwendung.  Binz  empfahl  es  auf  Grund  der  reducirenden  Eigen- 
schaften als  Ersatzmittel  der  Pyrogallussäure  und  des  Chrysarobins  und 
des  Anthrarobins,  vor  welchen  es  den  erheblichen  Vorzug  besitzen  würde 
dass  es  die  Wäsche  der  Patienten  nicht  beschmutzt  bez.  färbt.  Bei  sub- 
cutaner Anwendung  entsteht  nach  Binz  sofort  Methaemoglobin;  im  Blute 
lässt  sich  der  Nachweis  von  Nitriten  fähren.  Bei  vorsichtiger  Dosirung 
ist  es  möglich,  rein  lähmende  Wirkung  zu  erzeugen.  Nach  Lewiu  tritt 
sowohl  bei  der  Einwirkung  auf  todtes  Blut  als  auch  bei  Kaltblütern  und 
bei  Warmblütern  neben  Methaemoglobin  auch  Haematin  auf.  Die  giftigen 
Eigenschaften  des  Hydroxylamins  sind  nach  Loew  so  erheblich,  dass 
Pflanzenkeime  noch  in  einer  Lösung  von  1:  15000  absterben. 

Hydroxylamin.  hydrochlorici  0,2—0,5  Hydroxylamin.  hydrochlorici  1, 
Spiritus  100,        Aq.  destill.  1000, 

Calcar.  carbonic.  q.  s.  ad  neutra-  Calcar,  carbonic.  q.  s.  ad  neu- 

lisationem.  tralisationem. 
S.    Zum  Pinseln.  [Fabry.]        S.  Zu  Umschlägen.  [Fabry.] 

Hydroxylamin.  hydrochlorici  0,1 
Spiritus 

Glycerini  50, 
S.    Aeusserlich.    Gegen  bacilläre  Er- 
krankungen der  Haut.  [Eichhoff.] 
Da   das  Hydroxylamin  resorbirt  wird  und  unangenehme  Nebener- 
scheinungen  verursacht,   so  ist  Vorsicht  geboten.    Es  dürfen  nicht  zu 
grosse  Hautparthien  auf  einmal  in  Angriff  genommen,  der  Kranke  muss 
streng  überwacht  werden.    Ist  die  Anwendung  schmerzhaft,  so  muss  das 
Mittel  ausgesetzt  werden,  bis  der  Schmerz  wieder  verschwunden  ist. 

Die  reducirenden  Eigenschaften  des  Hydroxylamins  haben  das  salz- 
saure Salz  als  Entwickler  in   der  Photographie  und  als  Reductionsmittel 
in  der  chemischen  Analyse  Verwendung  finden  lassen. 
Vorsichtig"  aufzubewahren. 


Acidum  hyperosmicum. 

Add.  perosmicum.  Acid.  osmicum.  Add.  osminicum.  Ueherosmiumsäure. 

Osmiumsäure. 
Os  0,. 

Das  zur  Gruppe  der  Platinmetalle  gehörende  Element  Os- 
mium (Os=  198,6)  bildet  mit  Sauerstoff  eine  ganze  Reihe  von 
Oxyden. 


Osmiumoxydul         Os  0 
Osmiums esquioxyd    Osg  O3 


Osmiumdioxyd  Os  Oj 
Osmiumtetroxyd       Os  0^ 


Ausserdem  sind  Salze  der  Osmigsäure  Os  0^  Hj  dargestellt  wor- 
den, doch  kennt  man  diese  Säure  bisher  in  freiem  Zustande  nicht, 
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auch  das  ihr  entsprechende  Anhydrid  (Os  O3  =  Osmiumtrioxyd)  ist 
gegenwärtig  nicht  bekannt. 

Das  Osmiumtetroxyd  Os  O4  hat  den  Character  eines  Säure- 
anhydrides  oder  sauren  Superoxydes  und  wird  aus  diesem  Grunde 
auch  üeberosmiumsäure  oder  Osmiumsäure  schlechthin  ge- 
nannt. Es  ist  diejenige  Verbindung  des  Osmiums,  welche  zuerst 
medicinische  Verwendung  fand. 

Darstellung.  Sehr  fein  (dem  Platinmohr  oder  Platinschwamm  ähnlich) 
vertheiltes  Osmium  oxydirt  sich  sehr  langsam  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  bei  höherer  Temperatur  (400°  C.)  ist  der  Oxydations Vorgang 
ein  sehr  energischer;  das  Product  der  Oxydation  ist  Osmiumtetroxyd. 
Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Oxydation  um  so  schneller,  lebhafter  und 
bei  um  so  niederer  Temperatur  verläuft,  je  feiner  vertheilt  das  metallische 
Osmium  ist.  —  Man  erhitzt  also  möglichst  fein  vertheiltes  Osmiummetall 
bei  hohen  Temperaturen  im  Luft-  oder  Sauerstoffstrome  und  fängt  das 
gebildete,  flüchtige  Osmiumtetroxyd  in  abgekühlten  Vorlagen  auf. 

Eigenschaften.    Das  Osmiumtetroxyd  (üeberosmiumsäure)  bildet 
glänzende,  durchsichtige,  gelbe,  sehr  hygroskopische  Nadeln  yon  un- 
erträglich stechendem  Gerüche,  welcher  zugleich  an  Chlor  und  an 
Jod  erinnert.    Es   sublimirt  schon   bei  sehr  niedriger  Temperatur 
(Blutwärme)  und  siedet  bei  etwa  100"  C.,  indem  es  sich  in  einen 
farblosen  Dampf  von  8,89  spec.  Gewicht  verwandelt.    In  Wasser 
löst  es  sich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  Lackmuspapier 
zwar  nicht  röthet,  aber  sehr  ätzend  und  brennend  schmeckt.  Unter 
dem  Einfluss  des  Lichtes,  besonders  aber  bei  Gegenwart  organischer 
Substanzen,  bräunen  sich  die  Lösungen  unter  Abscheiduug  von  fein 
vertheiltem  metallischen  Osmium.    Wird  zu  einer  wässerigen  Lösung 
des  Osmiumtetroxydes  Alkohol  zugesetzt,   so   scheidet  sich  binnen 
24  Stunden   alles  Osmium  als  Osmiumtetrahydroxyd  [Os  (0  H)^]  in 
Form  eines  schwarzen  Niederschlages  aus,  welcher  zu  einer  schweren 
braunen,  etwas  kupferglänzenden  Masse  eintrocknet. 

Die  Dämpfe  des  Osmiumtetroxydes  wirken  auf  die 
Schleimhäute  ungemein  reizend!  Luft,  welche  auch  nur  wenig 
von  diesem  Dampfe  enthält,  verursacht  beim  Einathmen  heftige  Be"^ 
klemmungen  und  langwierige  Schleimabsonderuugen.  Als  Gegen- 
mittel ist  von  Claus  sofortiges  Einathmen  von  Schwefelwasserstoff 
empfohlen  worden.  —  Besonders  gefährlich  ist  die  Wirkung  des 
Dampfes  auf  die  Schleimhaut  des  Auges.  Als  Deville  das  Osmium- 
metall im  Knallgasofen  verflüchtigte  und  zufällig  mit  dem  Dampfe 
des  hierbei  gebildeten  Tetroxydes  in  Berührung  kam,  wurde  er  wäh- 

Fischer.  5.  Aufl.  2 
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read  24  Stunden  beinahe  blind,  und  sein  Sehvermögen  blieb  dauernd 
gestört,  indem  sich  in  den  Augen  ein  Häutchen  von  metallischem 
Osmium  absetzte.  Aehnliche  Erfahrungen  sind  bei  dem  pharma- 
ceutischen  Gebrauche  des  Präparates  wiederholt  gemacht  worden.  — 
Auch  auf  die  äussere  Haut  wirkt  es  stark  reizend,  erzeugt  z.  B.  einen 
schmerzhaften  Ausschlag,  der  indessen  nach  Gebrauch  von  Schwefel- 
bädern wieder  verschwindet. 

Alle  diese  Eigenschaften  fordern  zur  dringendsten  Vorsicht  beim 
Gebrauche  der  üeberosmiumsäure  auf.  Man  thut  am  besten,  die 
Gläschen  unter  einer  gewogenen  Menge  Wasser  zu  öffnen  und  so 
eine  Lösung  von  bestimmtem  Gehalte  darzustellen,  was  sich  sehr  gut 
machen  lässt,  da  das  Präparat  in  Röhrchen  von  0,5  bez.  1  gr  Inhalt 
im  Handel  vorkommt. 

Die  wässerigen  Lösungen  sind  in  dunklen  (gelben),  mit  Glasstopfen 
versehenen  Flaschen  vor  Licht  und  Staub  geschützt  aufzubewahren. 

Als  characteristische  Reaction  der  üeberosmiumsäure  ist  anzu- 
führen, dass  ihre  wässerige  Lösung  auf  Zusatz  von  schwefeliger 
Säure  erst  gelb,  dann  braun,  grün  und  zuletzt  indigoblau  gefärbt 
wird.  Letztere  Färbung  ist  auf  Bildung  von  Osmiumsulfit  Os  SO3 
zurückzuführen. 

Aufbewahrung.  Vorsichtig,  in  gut  verschlossenen  Gefässen 
(da  es  sehr  hygroskopisch  ist,  am  besten  in  zugeschmolzenen  Röhr- 
chen), vor  Licht  geschützt.  Ueber  die  Aufbewahrung  der  Lösung 
siehe  kurz  vorher. 

Nach  Schapiroff  soll  ein  Zusatz  von  Glycerin  zu  den  Lösungen 
dieselben  wochenlang  haltbar  machen.  Die  von  ihm  angegebene 
Formel  lautet:  Acidi  osmici  0,1,  Aquae  destillatae  6,  Glycerini  4,0. 

Anwendung.  Die  Üeberosmiumsäure  wird  in  wässerigen  1  procentigen 
Lösungen  zu  subcutanen  Injectionen  bei  parenchymatösen  Geschwülsten, 
bei  Kropf,  peripheren  Neuralgien  (Intercostalneuralgie),  Ischias  rheumatica 
angewendet  (0,1  Acid.  osmicum,  10  gr  Wasser).    Dosis  =  1  Spritze. 

Die  Injectionen  sollen  im  Allgemeinen  gut  vertragen  werden,  wenig 
bez.  nicht  lang  andauernd  schmerzhaft  sein  und  nur  geringe  Schwellung 
verursachen.  Innerlich  wird  es  in  Dosen  von  0,001  gr  mehrere  Mal 
täglich  in  Pillen,  welche  am  besten  mit  Bolus  zu  bereiten  sind,  besonders 
gegen  Epilepsie,  bei  gleichzeitigem  Gebrauch  von  Bromkalium,  verordnet. 
Es  ist  zweckmässig,  den  Pillen  bei  längerem  Gebrauche  einen  üeberzug 
zu  geben. 

Wässerige  Lö sungen  sind  stets  in  dunklen,  mit  Glasstopfen 
versehenen  Gefässen  zu  dispensiren! 

Vorsichtig-,  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren. 


Kalium  osmicum.    Natrium  telluricum. 
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Kalium  osmicum. 

KaUuviosmat.    Osmigsaures  Kalium. 
OsO,K2  +  2H2  0. 

Dieses  Präparat  wird  neuerdings  von  manchen  Aerzten  der 
TJeberosmiiimsäure  yorgezogen,  da  es  nicht  so  schwierig  zu  hand- 
haben wie  diese,  namentlich  nicht  so  sehr  hygroskopisch  und  leicht 
verdampfbar  ist. 

Darstellung.  Zu  einer  frisch  bereiteten  Lösmig  von  Osmiumtetroxyd 
(s.  vorher)  in  "Weingeist  setzt  man  Kalilauge  zu.  Die  Flüssigkeit  färbt 
sich  schön  roth  und,  falls  sie  concentrirt  genug  ist,  wird  das  Kaliumosmat 
als  Krystallpulver  abgeschieden.  Bei  langsamem  Verdunsten  verdünnterer 
Lösungen  erhält  man  granatrothe  bis  schwarzrothe  Octaeder,  welche  leicht 
in  Wasser  löslich  sind,  süsslich  adstringirend  schmecken  und  in  trockner 
Luft  haltbar  sind,  an  feuchter  Luft  aber  zerfliessen  und  sich  zersetzen. 

Lösungen  des  Salzes  zersetzen  sich,  besonders  auf  Zusatz  einer 
Säure,  unter  Bildung  von  Osmiumtetroxyd  und  niederen  Oxyden  des 
Osmium. 

Aufbewahrung.  Vorsichtig,  vor  Licht  und  gegen  Feuchtigkeit 
möglichst  geschützt. 

Anwendung.  Subcutan  in  1  procentiger  Lösung.  —  Inner- 
lich in  Dosen  von  0,001  gr  bis  0,0015  gr  mehrere  Male  täglich  in 
Pillen  von  Bolus  alba  wie  Acidum  hypero smicu m.    S.  dieses. 

Vorsichtig,  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren. 


Natrium  telluricum. 

Tellursaures  Natrium. 
Nas  Te  O4. 

Das  Tellur  bildet  mit  Sauerstoff  zwei  Oxyde,  das  Tellurig- 
säureanhydrid,  Te  Oj,  und  das  Tellursäureanhydrid,  Te  O3, 
deren  Hydrate  Säurecharakter  besitzen. 

Die  Tellursäure,  Hg  Te  0^,  ist  eine  der  Schwefelsäure  analog 
zusammengesetzte  Verbindung  von  schwach  sauren  Eigenschaften; 
ihr  Natriumsalz  hat  neuerdings  medicinische  Anwendung  gefunden. 

Darstellung.  Reines  Tellur  wird  zuvörderst  mit  Salpetersäure  zu 
telluriger  Säure  oxydirt,  die  weitere  Oxydation  dann  in  der  salpetersauren 
Lr)sung  durch  Bleisuperoxyd  bewirkt.  Durch  vorsichtiges  Ausfällen  mit 
Schwefelsäure  entfernt  man  das  Blei,  dampft  die  Lösung  der  Tellursäure 
zur  Trockne  ein,  wäscht  den  Rückstand  zur  Entfernung  überschüssiger 

2* 
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Schwefelsäure  mit  Actherweingeist  und  krystallisirt  aus  wenig  Wasser  um. 
Zur  Darstellung  des  Natriumsalzes  wird  die  reine  Tellursäure  in  Wasser 
gelöst,  die  äquivalente  Menge  Natriumhydroxyd  zugesetzt,  die  Lösung  zur 
Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  gewaschen. 

Eigenschaften.  Das  so  erhaltene  tellursaure  Natrium,  Nhj  Te  O4, 
bildet  ein  weisses,  krystalliDisches  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol;  die  wässerige  Lösung  zeigt  schwach  alkalische 
Reaction.  Säuert  man  dieselbe  mit  concentrirter  Salzsäure  an  und 
setzt  einen  üeberschuss  an  schwefliger  Säure  zu,  so  wird  das  Tellur 
nach  einigem  Stehen  vollständig  als  solches  abgeschieden.  Man 
kann  den  Gehalt  des  Salzes  an  Tellur  bestimmen,  wenn  man  die 
Tellursäure  auf  vorstehende  Art  reducirt,  das  Tellur  auf  einem 
gewogenen  Filter  sammelt,  auswäscht  und  nach  dem  Trocknen 
wägt, 

Prüfung.  Zur  Prüfung  auf  tellurige  Säure  versetzt  man  die 
wässerige  Lösung  (1  =  50)  mit  etwas  Zinnchlorürlösung;  es  darf 
nicht  sofort  eine  schwarze  Ausscheidung,  sondern  höchstens  eine 
braune  Färbung  entstehen.  Tellurige  Säure  wird  nämlich  durch 
Zinnchlorür  sofort,  Tellursäure  erst  nach  einiger  Zeit,  namentlich 
beim  Erwärmen,  reducirt. 

Anwendung.  Das  tellursaure  Natrium  ist  nach  Combemale,  Negel, 
Cebrian  und  Mosler  ein  ausgezeichnetes  Anthidroticum,  das  ohne  Rück- 
sicht auf  das  Grundleiden  in  allen  Fällen  anwendbar  ist,  in  welchen  eine 
Hemmung  der  Schweisssecretion  wünschenswerth  ist.  Hinderlich  für  den 
ausgedehnteren  Gebrauch  ist  der  unangenehme,  knoblauchartige  Geruch, 
welchen  es  dem  Athem  ertheilt.  Die  Tagesdosis  ist  0,05  gr  in  Pulverform, 
sie  ist  Abends  vor  dem  Schlafengehen  zu  verabreichen. 

Rubidium-Ammonium  bromatum. 

Biihidiim,-  Ammoniumbromkl. 

Unter  diesem  Namen  bringt  E.  Merck  ein  Präparat  in  den 
Handel,  welches  aus  einem  Gemenge  von  Rubidiumbromid  und  Am- 
moniumbromid  besteht,  und  zwar  enthält  dasselbe  auf  ein  MolecQl 
Rubidiumbromid  drei  Molecüle  Ammoniumbromid,  seine  Zusammen- 
setzung wird  also  durch  die  Formel  Rb  Br  +  3  NH^  Br  ausgedrückt. 

Darstellung.  Kohlensaures  Rubidium  wird  mit  verdünnter  Bromwasser- 
stoffsäure genau  neutralisirt  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  eingedampft. 
Die  abgeschiedenen  Krystalle  werden  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  drei 
Molecülen  entsprechende  Monge  Ammoniumbromid  zugesetzt  und  die  so 
erhaltene  Lösung  beider  Salze  unter  ständigem  Umrühren  zur  Trockne  ein- 
gedampft. 


Strontium  bromatura. 
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Eigenschaften.  Das  Rubidium  -  Ammoniumbromid  bildet  ein 
weisses,  krystalliuisches  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser;  es  enthält 
in  100  Theileu  ca.  36  Th.  Rubidiumbromid  und  64  Tb.  Ammonium- 
bromid. Letzteres  verflüchtigt  sich  bei  gelindem  Glühen,  und  aus 
dem  hierbei  eintretenden  Gewichtsverlust  lässt  sich  der  Gehalt  des 
Präparates  an  beiden  Componenten  bestimmen. 

Prüfung.  Enthält  das  Salz  Bromat,  so  färbt  es  sich  beim 
üebergiessen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gelb.  Durch  Schwefel- 
wasserstoff dürfen  keine  Metalle,  durch  Chlorbaryum  keine  Schwe- 
felsäure und  durch  Ferrocyankalium  kein  Eisen  nachzuweisen 
sein.  Das  Präparat  darf  nur  geringe  Mengen  Chlor  enthalten,  der 
qualitative  Nachweis  desselben  geschieht  durch  üeberführung  in 
Chlorchromsäure. 

Anwendung.  Laufenauer  und  Rottenbiller  empfehlen  das  Rubi- 
dium-Ammoniumbromid  als  ein  antiepileptisches  Mittel,  welches  energischer 
wirken  soll,  als  Natrium-  und  Kaliumbromid.  Sie  gehen  dabei  von  der 
Ansicht  aus,  ■  dass  die  antiepileptischen  Wirkungen  der  Alkalibromide  sich 
mit  zunehmendem  Molekulargewicht  steigern.  Die  tägliche  Dosis  des  Rubi- 
dium-Ammoniumbromids  beträgt  4  bis  7  gr. 

Auch  ein  Cäsium-Ammoniumbromid,  Cs  Br -f- 3  NH.j  Br,  sowie 
endlich  ein  Präparat,  welches  Cäsiumbromid  und  Rubidiumbromid  gemischt 
enthält,  Cäsium -Rubidium-Ammoniumbromatum,  ABr  +  3  NH^ Br, 
(A  =  Gemenge  von  Cs  Br  und  Rb  Br)  wird  von  E.  Merck  in  den  Handel 
gebracht. 

Strontium  bromatum. 

Stmnüumhro  mid. 

Das  Strontiumbromid  wurde  neuerdings  durch  französische 
Aerzte  in  den  Arzneischatz  eingeführt. 

Darstellung.  Man  neutralisirt  reine  verdünnte  Bromwasserstofifsäure 
genau  mit  kohlensaurem  Strontium  und  dampft  die  filtrirte  Lösuno-  zur 
Krystallisation  ein.  Die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  von  der  Lauge  getrennt  und  getrocknet.  Das  Trocknen  muss  vor- 
sichtig geschehen,  da  das  Salz  bei  erhöhter  Temperatur  verwittert. 

Eigenschaften.  Das  so  erhaltene  Salz  hat  die  Formel  Sr  Brg 
+  6H2O,  enthält  also  6  Molecüle  Krystallwasser ,  was  einem  Pro- 
centgehalt von  30,38  entspricht.  Es  bildet  lange,  zerbrechliche, 
säulenförmige  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen  und  auch 
in  Alkohol  löslich  sind.  Am  Platindrahte  erhitzt,  ertheilt  es  der 
Flamme  eine  carmoisinrothe  Farbe.    Beim  Erhitzen  über  120°  C. 
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entweicht  alles  Krystallwasser  und  es  bleibt  wasserfreies  Strontium- 
bromid  zurück,  welches  in  Form  eines  weissen  Pulvers  als  Stron- 
tium bromatum  anhydricum  in  den  Handel  kommt. 

Prüfung.  In  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  1  =  10  dürfen 
durch  Schwefelwasserstoff  keine  Schwermetalle  nachzuweisen  sein. 
Kieselfluorwasserstoffsäure  1)  (spec.  Gew.  1,06)  darf  in  dieser  Lösung 
auch  nach  längerem  Stehen  keine  Trübung  oder  Fällung  von  Kiese  1- 
fluorbaryum  erzeugen.  Der  Gehalt  an  Chlorid  darf  1,5  7o  nicht 
übersteigen.  Die  Ermittlung  desselben  geschieht  durch  Titriren  mit 
Vio  Normalsiiberlösung  in  dem  vorher  bei  120—130"  C.  getrockneten 
Salz  in  derselben  Weise,  wie  dies  das  deutsche  Arzneibuch  für  die 
Alkalibromide  vorschreibt.  0,3  g  des  trocknen  Salzes  dürfen  nicht 
mehr  als  24,5  ccm  i/jq  Silbernitratlösung  verbrauchen. 

Das  Strontium  bromatum  anhydricum  oder  siccum  darf 
höchstens  5  %  Wasser  enthalten.  Zur  Bestimmung  desselben  wird 
eine  gewogene  Menge  bei  120  bis  130°  C.  bis  zur  Gewichtsconstanz 
getrocknet. 

Aufbewahrung.  Man  bewahrt  das  Strontiumbromid  in  gut  ver- 
schlossenen Glasgefässen  auf. 

Anwendung.  Das  Präparat  wird  auf  Empfehlung  französischer  Aerzte 
(Laborde,  Dujardin-Beaumetz,  G.  See)  bei  Magenaffectionen,  be- 
sonders Hyperacidität,  ferner  bei  Bright'scher  Nierenkrankheit  und  Epilepsie 
angewendet.  Als  höchste  Tagesdosis  werden  4  gr  des  Salzes,  auf  die  drei 
Mahlzeiten  vertheilt,  gegeben.  Bei  Epilepsie  wird  die  Dosis  bis  zu  10  gr 
pro  die  erhöht. 


Strontium  lacticum. 

Milchsaures  Strontium. 

Darstellung.  Man  erhält  dieses  Präparat,  indem  man  verdünnte  Milch- 
säure mit  kohlensaurem  Strontium  genau  neutralisirt  und  die  filtrirte  Lösung 
zur  Krystallisation  eindampft.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  von 
der  Lauge  getrennt,  getrocknet  und  in  ein  gröbliches  Pulver  verwandelt. 

Eigenschaften.  Das  milchsaure  Strontium  ist  nach  der  Formel 
Sr  (Cg  Hg  03)2  +  3  H2  0  zusammengesetzt.  Das  Handelspräparat  bil- 
det ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  leicht  in  Wasser 
löst  und  neutral  reagirt.  Beim  Erhitzen  verkohlt  es  unter  Ver- 
breitung eines  caramelartigen  Geruchs. 

^)  Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  muss  rein,  ohne  Rückstand  flüchtig 
und  namentlich  frei  von  Schwefelsäure  sein. 
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Prüfung.  Die  wässerige  LösuDg  1  =  10  darf  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  veräBdert  werden  (Metalle),  und  nach  dem  An- 
säuern mit  Salpetersäure  durch  Silbernitrat  keine  Trübung  erleiden 
(Chlor).  Durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  darf  in  der  wässerigen 
Lösung  1  :  10  auch  nach  mehrstündigem  Stehen  keine  Trübung  oder 
Niederschlag  von  Kieselfluorbaryum  entstehen. 

Anwendung.  C.  Gaul  fand,  dass  das  milchsaure  Strontium  bei  ver- 
schiedenen Nierenkrankheiten  den  Eiweissgehalt  des  Harns  wesentlich 
herabdrückt,  ohne  Diurese  zu  erzeugen.  Man  kann,  ohne  unangenehme 
Nebenwirkungen  befürchten  zu  müssen,  8  bis  10  gr  Strontium  lacticum 
pro  die  geben,  für  gewöhnlich  ist  die  Dosirung  dieselbe,  wie  die  des 
Strontiumbromids. 


Magnesium  salicylicum. 

Magnesiumsalicylat.    Salicylsaure  Magnesia. 
|CeH,<C00j^.jI^  +  4H,  0. 

Das  Magnesiumsalicylat  wurde  gelegentlich  einmal  (1886)  von 
Milone  dargestellt  und  beschrieben,  seit  1888  indessen  von  Huchard 
zum  medicinischen  Gebrauche  warm  empfohlen. 

Darstellung.  Von  Milone  wurde  es  durch  Umsetzen  von  Ba- 
ryumsalicylat  mit  Magnesiumsulfat  gewonnen,  einfacher  jedoch  kommt 
man  in  folgender  Weise  zum  Ziele: 

In  eine  geräumige  Porzellanschale  bringt  man  200  Th.  dest.  Wasser 
und  14  Th.  Salicylsaure  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade.  In  die  heisse 
Flüssigkeit  trägt  man  unter  Umrühren  allmälig  5  Th.  möglichst  eisenfreier 
Magnesia  carbonica  ein  und  erhitzt,  bis  die  Kohlensäureentwickelung  be- 
endet ist.  Alsdann  prüft  man  eine  abfiltrirte  Probe  mittels  Lackmus- 
papier auf  ihre  Reaction.  Ist  dieselbe  sauer,  so  fügt  man  weiterhin  soviel 
Magnesiumcarbonat  zu,  dass  die  Reaction  annähernd  neutral  wird.  Ist  dies 
der  Fall,  so  wird  die  erkaltete  Flüssigkeit  filtrirt;  alsdann  säuert  man  die- 
selbe mit  Salicylsäure  deutlich an,  filtrirt  event.  nochmals  klar  ab,  dampft 
ein  und  bringt  zur  Krystallisation.  Durch  Umrühren  während  des  Erkaltens 
erhält  man  ein  feines  Krystallpulver,  welches  zu  sammeln  und  durch  Ab- 
saugen mit  der  Strahlpumpe  von  der  anhaftenden  Mutterlauge  zu  befi-eien 
ist.  Da  das  Magnesiumsalicylat  leicht  übersättigte  Lösungen  bildet,  so 
hat  man  beim  Abdampfen  den  richtigen  Zeitpunkt  durch  Versuche  abzu- 
passen. Die  Darstellung  im  kleinen  Maassstabe  ist  wegen  der  Concentration 
der  Mutterlauge  nicht  zu  empfehlen,  auch  fallen  die  selbst  dargestellten 
Präparate  meist  etwas  röthlich  aus. 


Nur  schwach  sauer  reagirende  Präparate  sind  klar  löslich  und 

haltbar. 
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Ergenschaften.  Magnesiumsalicylat  bildet  farblose,  luftbeständige 
Krystalle,  welche  in  Wasser  (1  :  10)  und  in  Alkohol  löslich  sind 
Die  wässerige  Lösung  schmeckt  süss-bitterlich  und  reagirt  deutlich 
sauer.  Salzsäure  bringt  in  derselben  eine  reichliche  Ausscheidung 
von  Salicylsäurekrystallen  hervor,  durch  Eisenchlorid  entsteht  auch 
schon  in  der  verdünnten  Lösung  intensiv  violette  Färbung.  Wird 
zur  wässerigen  Lösung  Ammoniak,  darauf  Ammoniumchlorid  bis 
zum  Verschwinden  der  anfänglich  entstandenen  Trübung  zugesetzt, 
so  erfolgt  auf  Zusatz  von  Natriumphosphat  krystallinische  Aus- 
scheidung von  Ammoniummagnesiumphosphat. 

Beim  Erhitzen  auf  etwas  über  100^  C.  entweicht  das  Krystall- 
wasser  unter  Hinterlassung  des  wasserfreien  Salzes.    Das  letztere 
verbrennt  auf  dem  Platinblech  unter  Hinterlassung  eines  weissen 
Rückstandes  von  Magnesiumoxyd,  Mg  0. 
Zusammensetzung. 

(Gr  H5  03)2  =  274  =  74,06%  O3 
Mg  =  24=  6,49  -  Mg 

4  H2O  =  72  =  19,44  -  H,0 
(Cr  H5  03)2  Mg  +  4  fl2  0  =  370  =  99,99. 
Prüfung.  1  Tb..  Magnesiumsalicylat  gebe  mit  10  Wasser  eine 
klare  Lösung  (Trübung  durch  basisches  Salz),  welche  deutlich 
sauer  reagirt  und  die  vorher  angegebenen  Reactionen  zeigt.  — 
Diese  wässerige  Lösung  werde  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure und  Filtriren  weder  durch  Silbernitrat  noch  durch  Baryura- 
chlorid  verändert.  —  Werden  10  com  der  Lösung  mit  10  ccm 
Aether  ausgeschüttelt,  so  darf  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen 
Schicht  nur  ein  sehr  geringer  Rückstand  hinterbleiben.  (Freie  Sali- 
cylsäure.) 

Anwendung.  Nach  Huchard  soll  das  Magnesiumsalicylat  ein  aus- 
gezeichnetes Mittel  bei  Abdominaltyphus  sein.  Mit  dem  hierbei  gleichfalls 
angewendeten  Wismuthsalicylat  theiit  es  die  durch  den  Salicylsäuregehalt 
bedingte  antiseptische  Wirkung,  während  es  im  Gegensatz  zu  dem  ge- 
nannten Wismuthsalz  nicht  styptisch,  sondern  eher  etwas  entleerend  wirkt. 
Durch  diese  diarrhöeische  Wirkung  wird  der  Darm  von  infectiösen  Stoffen 
befreit.  Er  empfiehlt  es  in  Dosen  von  3—6  gr  täglich.  Selbst  in  Fällen 
von  reichlicher  Diarrhöe  soll  seine  Anwendung  nicht  contraindicirt  sein,  da 
erst  bei  erhöhten  Dosen  (von  6— 8gr)  leichte  laxative  Erscheinungen  auftreten. 

Eecepte. 

Rp.    Magn.  salicylic.  10,  Rp.    Magn.  salicylic.  plv.  0,5 

Aq.  destiil.  200,  Dent.  doses  tales  VI. 

D.  S.    4 mal  täglich  1  Esslöffel.  S.    Alle  2  Stunden  1  Pulver 

Bei  Typhus  abdominalis.  in  Wasser  zu  nehmen. 


Bismutura  oxyjodatuiti. 
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Bismutum  oxyjodatum. 

Bismuhm  suhjodatum.    Basisches  Wismuthjodid. 

BiOJ. 

Das  Wismuth  bildet  mit  den  Halogenen  Verbindungen,  welche 
der  allgemeinen  Formel  Bi  Xg  entsprechen,  während  vom  fünf- 
werthigen  Bi-Atom  sich  ableitende  Halogenderivate  des  Wismuths 
bisher  noch  unbekannt  sind.  Die  neutralen  Verbindungen  Bi  CI3, 
Bi  Br3  und  Bi  Jg  bilden  sich  durch  directe  Vereinigung  von  metalli- 
schem "Wismuth  mit  den  entsprechenden  Halogenen.  — 

Das  neutrale  Wismuthj  odid  oder  Wismuthtrijodid  Bi  J3  bei- 
spielsweise erhält  man  durch  Erhitzen  von  gepulvertem  Wismuth- 
metall  mit  Jod  und  Destillation  des  Reactionsproductes.  —  Es  su- 
blimirt  in  grauschwarzen,  metallisch  glänzenden  Tafeln,  welche  von 
kaltem  Wasser  nicht  zersetzt  werden,  von  siedendem  Wasser  da- 
gegen in  unlösliches  Wismuthoxyjodid  verwandelt  w^erden. 

J 


0  2HJ  +  Bicr'9 


Zur  Gewinnung  dieses  letzteren  schlägt  man  indessen  nicht 
dieses,  immerhin  etwas  umständliche  Verfahren  ein,  sondern  benutzt 
einfachere  Reactionen,  da  das  Wismuth  unter  geeigneten  Bedingungen 
überhaupt  die  Neigung  besitzt,  jenes  Subjodid  zu  bilden. 

Darstellung.  1.  Nach  0.  Kaspar.  95,4  gr  krystallisirtes  Wismuth- 
nitrat  werden  mit  Hilfe  einer  möglichst  geringen  Menge  Salpetersäure  in 
30  Liter  Wasser  gelöst  und  unter  Umrühren  mit  einer  Lösung  von 
33,2  Th.  Jodkalium  in  3  Liter  Wasser  in  der  Kälte  gemischt.  Es 
entsteht  vorerst  ein  brauner  Niederschlag,  welcher  allmälig  gelb, 
schliesslich  ziegelroth  wird.  Der  Niederschlag  wird  zunächst  durch 
Decanthiren,  sodann  auf  dem  Filter  gewaschen  und  schliesslich  bei 
100"  C.  getrocknet. 

2.  Nach  B.  Fischer.  95,4  gr  krystallisirtes  Wismuthnitrat 
werden  in  der  Kälte  in  etwa  120  ccm  Eisessig  gelöst  und  unter 
Umrühren  in  eine  Lösung  von  33,2  gr  Jodkalium  und  50  gr  Natrium- 
acetat  in  2  Liter  Wasser  unter  Umrühren  eingetragen.  Jeder  ein- 
fallende Tropfen  bewirkt  zuerst  die  Ausscheidung  eines  grünlich 


J  H 

+ 
J  H 
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braunen  Niederschlages,  der  sich  beim  Anfang  der  Operation  sofort 
in  einen  citronengelben  Niederschlag  umwandelt.  Bei  fortschreitendem 
Zusatz  der  essigsauren  Wismuthlösung  nimmt  der  Niederschlag  all- 
mäiig  lebhaft  ziegelrothe  Färbung  an.  Man  lässt  absetzen,  wäscht 
das  ausgeschiedene  "Wismuthoxyjodid  vorerst  durch  Decanthiren, 
dann  auf  einem  Filter  oder  Colirtuch  und  trocknet  es  schliesslich 
bei  100"  C. 

Eigenschaften.  Das  Wismuthoxyjodid  bildet  ein  lebhaft  ziegel- 
rothes,  specifisch-schweres  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskop  be- 
trachtet bei  500  bis  600facher  linearer  Vergrösserung  aus  kleinen, 
röthlich  durchscheinenden,  kubischen  Kryställchen  bestehend  sich 
erweist.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  überhaupt  existirt  -wohl  kein 
Reagens,  durch  welches  es  ohne  Veränderung  aufgelöst  würde.  Beim 
Erhitzen  mit  conc.  Aetzalkalien  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von 
Alkalijodiden  und  gelbem  Wismuthoxyd,  verdünnte  Aetzalkalien, 
sowie  Lösungen  von  Alkalicarbonaten  wirken  nur  langsam  ein.  Ver- 
dünnte mineralische  Säuren,  z.  B.  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  zersetzen  das  Wismuthoxyjodid  namentlich  beim  Er- 
wärmen, unter  Bildung  von  dunkelfarbigem  Wismuthtrijodid  und  der 
betreffenden  Wismuthsalze  z.  B. 

3  Bi  0  J  +  6  H  Cl  =  3  H2  0  +  Bi  J3  +  2  Bi  CI3. 

Essigsäure  dagegen  wirkt  nahezu  gar  nicht  lösend  auf  das  Prä- 
parat ein.  Conc.  Salzsäure  wirkt  ebenso  wie  die  verdünnte  Säure; 
conc.  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  dagegen  wirken,  namentlich 
beim  Erwärmen,  unter  Abscheidung  von  freiem  Jod  ein. 

Prüfung.  Werden  0,5  gr  Wismuthoxyjodid  in  einem  trocknen 
Reagenzglase  bei  Luftzutritt  erhitzt,  so  entwickeln  sich  violette  Jod- 
dämpfe; löst  man  den  Glührückstand  unter  Erwärmen  in  möglichst 
wenig  conc.  Salpetersäure  und  giesst  diese  Lösung  in  eine  grössere 
Menge  kalten  Wassers  ein,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  von 
weissem  Wismuthsubnitrat.  —  0,5  gr  des  Präparates  werden  mit  5  gr 
Wasser  aufgekocht.  Das  Filtrat  darf  weder  nach  dem  Ansäuern  mit 
Essigsäure  auf  Zusatz  von  Weinsäure,  noch  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salz  säure  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  einen  Niederschlag  geben 
(Kaliumverbindungen).  —  0,5  gr  werden  mit  10  gr  Wasser  geschüttelt. 
Das  Filtrat  darf  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  auf  Zusatz 
von  Silbernitrat  nur  opalisirende  Trübung  zeigen  (Jodwasserstoff- 
bez.  Chlorwasserstoffsäure).  —  0,2  gr  werden  mit  2  gr  verdünnter 
Schwefelsäure  geschüttelt;  das  Filtrat  wird  mit  dem  doppelten  Vo- 


Bismiitum  oxyjoclatum. 
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lumen  reiner,  salpetersäurefreier i)  Schwefelsäure  gemischt  und  ein 
Tropfen  Indigolösung  zugefügt.  Es  darf  keine  Entfärbung  eintreten 
(Salpetersäure).  —  Der  exacte  Nachweis  der  Salpetersäure  bez.  eine 
Bestimmung  derselben,  ist  am  besten  nach  dem  S chnlz e'schen 
Verfahren  auszuführen.  Man  kocht  alsdann  0,5  gr  des  Salzes  mit 
5  ccm  Natronlauge  und  benutzt  die  filtrirte  alkalische  Lösung  zur 
Bestimmung  der  Salpetersäure.  —  Mikroskopisch  lässt  sich  eine  Ver- 
unreinigung des  Wismuthoxyjodides  durch  Wismuthsubnitrat  nach 
meinen  Erfahrungen  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen.  —  0,5  gr 
werden  im  Reagirglase  mit  10  ccm  conc.  reiner  Salzsäure  Übergossen. 
Man  setzt  ein  Stückchen  arsenfreies  Zink  zu  und  überdeckt  die 
Oeffnung  des  Glases  mit  einem  Stück  Filtrirpapier,  das  mit  Silber- 
nitratlösung  (1  :  1)  benetzt  ist.  Es  darf  sich  nach  20  Minuten  keine 
Gelbfärbung  des  Papieres  zeigen  (Arsen). 

Neben  der  characteristischen  ziegelrothen  Farbe  und  der  Ab- 
wesenheit von  Salpetersäure  und  Arsen  ist  eins  der  wichtigsten 
Criterien  für  die  Reinheit  des  Präparates  die  Bestimmung  des  Wis- 
muthoxydgehaltes.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  eine  gewogene 
Menge  in  einen  Porzellantiegel,  löst  sie  unter  Erwärmen  in  etwa  der 
zehnfachen  Menge  conc.  Salpetersäure  auf,  dampft  zur  Trockne  und 
glüht  bis  zu  coustantem  Gewicht.  Es  muss  sich  ein  Gehalt  von 
66  bis  67,5  7o  Wismuthoxyd  ergeben.    Die  Formel  Bi  OJ  verlaugt 

66,96   7o  BigOg. 

Aufbewahrung.  Unter  den  indifferenten  Arzneistoffen  vor  Licht 
geschützt. 

Anwendung.  Das  Wismuthoxyjodid  •wurde  von  Lister,  später  von 
Reynold  als  vorzügliches  Antisepticum  empfohlen  und  soll  bei  eiternden 
Wunden,  Ulcerationen  gute  Dienste  leisten.  Man  benutzt  es  in  diesen 
Fällen  dem  Jodoform  analog  in  Substanz.  Ebenso  soll  es  sich  in  Sus- 
pension mit  Wasser  bei  Gonorrhoe  bewährt  haben  und  innerlich  bei 
Magengeschwüren  und  typhösem  Fieber. 

Rp.     Bismuti  oxyjodati     1—2,0  Rp.    Bismuti  oxyjodati  1,0 

Sacchari  albi  5,0  Aquae  destillatae  100,0 

M.f.p.  Div.  in  partes  X.  D.S.    Aeusserlvch:   vor  dem  Ge- 

S.       3  mal  täglich  ein  Pulver.  brauche  umzuschüttein.  Zu 

Bei   Magengeschwür    und  Injectioneu  bei  Gonorrhoe, 

typhösem  Fieber. 


Mit  Salpetersäure  verunreinigte  Schwefelsäure  ist  vorher  durch  Auf- 
kochen von  dieser  zu  befreien. 
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Bismutum  salicylicum. 

SalicijUaures  Wismuth.  Wismuthsalicylat. 
Bi(C,H,  0,)3.Bi,03. 
Verbindungen  des  Wismuths  mit  der  Salicylsäure  von  annähernd 
constanter  Zusammensetzung  werden  nur  unter  ganz  bestimmten  Be- 
dingungen erhalten.  Jede  Abweichung  von  den  letzteren  hat  zur 
Folge,  dass  man  durchaus  verschiedenartig  zusammengesetzte  Präpa- 
rate bekommt. 

Jaillet  und  Ragouci^)  haben  eine  Vorschrift  angegeben, 
welche  zur  Gewinnung  zweier  gut  characterisirter  Wismuthsalicylate 
führen  soll. 

1)  Saures  Wismuthsalicylat  Bi  (C^  H5  03)3 .  Bi  (0H)3  +  3  H2  0. 

Man  fällt  1  Th.  krystallisirtes  Wismuthnitrat  mit  50  Th.  durch 
Natronlauge  schwach  alkalisch  gemachten  Wassers,  welches  2  Th. 
Natriumsalicylat  gelöst  enthält.  Der  Niederschlag  wird  dreimal 
durch  Aufgiessen  und  Decanthiren  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen, 
um  das  Natriumsalicylat  zu  entfernen,  dann  gesammelt  und  bei 
40°  C.  rasch  getrocknet.  Dieses  Wisrauthsälicylat  ist  weiss,  beim 
Anfühlen  körnig,  gut  krystallisirt,  seine  Farbe  ändert  sich  im  Lichte 
nicht.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  doch  färbt  sich  das 
wässerige  Filtrat  mit  Eisenchlorid  violett.    Diese  Färbung  ist  jedoch 

0  Ich  habe  neuerdings  die  Formeln  der  beiden  Bismuthsalze  nach 
den  von  Jaillet  und  Ragouci  mitgetheilten  analytischen  Daten  (Journ. 
de  Chim.  et  Pharm.  1884.  V,  Serie  9,  pag.  115  u.  f.)  berechnet  und  ge- 
funden, dass  die  für  No.  I  angegebene  einfache  Formel  viel  besser  stimmt 
als  die  von  den  Verff.  aufgestellte  compHcirte,  während  sich  das  basische 
Salicylat,  mit  etwa  63%  Big  O3  gleichfalls  der  angeführten  einfachen  Formel 
unterordnet: 

I.  Saures  Wismuthsalicylat. 
Gefunden  von  Berechnet  für 

J-     R-  Bi(C,H503)3-fBi  (0H)3-f  3H.,0 

Bis  O3  49,56  Bio  O3  49,6  ' 

Salicyls.  gebunden  41,04  Salicylsäure  41,6 

Ho  0  +  freie  Salicyls.         9,40  H,  0  8,7 


100,00  99,9. 
II.  Basisches  Wismuthsalicylat. 
Gefunden:  Berechnet  für  Bi (€711503)36100 

Bi,  03       63-64%.  Bio  03  64,2  7o. 


Bismutum  salicylicum. 
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nicht  lediglich  gelöster  freier  Salicylsäure,  vielmehr  dem  in  Lösung 
gegangenen  Wismuthsalicylat  zuzuschreiben,  da  sich  im  Filtrat  durch 
Schwefelammouium  zugleich  auch  Wismuth  nachweisen  lässt.  Es 
enthält  etwa  50%  Wismuthoxyd  und  40%  Salicylsäure.  (Angaben 
von  Jaillet  und  Ragouci.) 

2)  Basisches  Wismuthsalicylat  Bi  (C;  H5  0^)3 .  Bis  O3. 

Hat  man  nach  der  obigen  Vorschrift  saures  Wismuthsalicylat 
dargestellt  und  setzt  das  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Wasser 
so  lange  fort,  bis  das  decanthirte  Wasser  mit  Eisenchlorid  keine  vio- 
lette Reaction  mehr  giebt,  so  erhält  man  ein  basisches  Wismuthsali- 
cylat der  obigen  Zusammensetzung. 

Dieses  letztere  (basische)  Präparat  ist  von  Vulpian, 
später  von  Solger  zum  medicinischen  Gebrauche  empfoh- 
len worden. 

Eigenschaften.  Weisses,  mikrokrystallinisches  Pulver,  in  Wasser 
und  Alkohol  fast  unlöslich,  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  oder 
zu  verglimmen,  unter  Hinterlassung  eines  gelben  Rückstandes  ver- 
kohlend. —  Beim  Uebergiessen  einer  kleinen  Menge  des  Pulvers  mit 
einer  verdünnten  Eisenchloridlösung  entsteht  eine  violette  Färbung. 
Durch  Uebergiessen  mit  Schwefelwasserstoffwasser  färbt  sich  das  Prä- 
parat braunschwarz.  Es  soll  etwa  64%  Wismuthoxyd  und  36% 
Salicylsäure  enthalten.  Präparate,  welche  einen  höheren  Gehalt  an 
Wismuthoxyd  aufweisen,  dürften  entweder  Wismuthsubnitrat  enthalten 
oder  mit  Wismuthhydroxyd  vermischt  sein. 

Prüfung.  Wird  1  gr  des  Präparates  bis  zur  Verkohlung  schwach 
geglüht,  der  Rückstand  in  Salpetersäure  gelöst  und  vorsichtig  zur 

Beckurts  giebt  (Handb.  d.  pract.  Pharm.  I.  464)  auf  Grund  eigner 
Versuche  folgendes  an: 

Werden  2  Mol.  neutrales  Wismuthnitrat  in  der  eben  erforderlichen 
Menge  verd.  Salpetersäure  gelöst,  durch  eine  schwach  alkalische  Lösung 
von  6  Mol.  Natriumsalicylat  gefällt,  der  Niederschlag  durch  Decanthiren 
bis  zum  Verschwinden  der  Salpetersäurereaction  gewaschen,  und  bei  40° 
getrocknet,  so  resultirt  ein  Präparat  mit  37,5%  Oa?  entsprechend  der 
Formel  Bi  [C7  H5  0,];,. 

Wird  dieses  neutrale  Salz  mit  Wasser  weiter  ausgewaschen,  bis  in 
dem  Waschwasser  durch  Eisenchlorid  keine  Salicylsäure  mehr  nachweisbar 
ist,  so  hinterbleibt  ein  gelblich-weisses,  amorphes  Pulver,  welches  70,35% 
Bio  O3  ergab.  Für  dieses  letztere  lässt  B.  die  Zusammensetzung  zweifelhaft. 

Man  darf  indessen  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  hier  die  gleiche 
Unsicherheit  bezüglich  der  Formel  vorliegt  wie  bei  Bism.  subnitric. 
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Zincum  sulfurosum. 


Trockne  eingedampft,  so  müssen  nacL  anhaltendem  Glühen  desselben 
mindestens  0,60  gr  gelbes  Wismuthoxyd  hinterbleiben,  was  einem 
Mindestgehalt  von  60%  an  Wismuthoxyd  entspricht.  -  Werden 
0,3  gr  des  Präparates  unter  Zusatz  von  0,5  gr  Natriumsalicylat  mit  5  ccm 
Wasser  angerieben  und  diese  Mischung  in  ein  Reagirglas  gebracht, 
so  darf,  wenn  man  5  ccm  conc.  Schwefelsäure  zufliessen  lässt  an 
der  Berührungsstelle  beider  Flüssigkeiten  keine  braune  Zone  sich 
bilden  (Salpetersäure).  -  1  gr  des  Präparates  wird  im  Porzellan- 
tiegel  bei  Luftzutritt  geglüht.  Den  Rückstand  löst  man  in  10  ccm 
Salzsäure,  verdünnt  mit  20  ccm  Wasser,  bringt  reines  Zink  hinzu 
und  lässt  den  entwickelten  Wasserstoff  auf  Filtrirpapier  einwirken, 
welches  mit  Silbernitratlösung  (1  +  1)  benetzt  ist;  es  darf  binnen' 
20  Minuten  keine  gelbe  oder  schwarze  Färbung  des  Papiers  eintreten 
(Arsen). 

Anwendung.  Das  Wismuthsalicylat  ist  vor  einigen  Jahren  von  Vul- 
pian  empfohlen  worden,  neuerdings  hat  es  bei  uns  in  Deutschland  dui'ch 
die  Veröffentlichungen  von  S olger  Aufnahme  gefunden.  Man  giebt  es  in 
Dosen  von  0,3—1,0  mehrmals  täglich  namentlich  bei  chronischen  Magen- 
und  Darmleiden,  auch  bei  Typhus.  Der  Werth  des  Präparates  liegt  darin 
dass  es  vom  Magen  gut  vertragen  wird,  also  längere  Zeit  hindurch  anae' 
wendet  werden  kann.  Der  gute  Erfolg  ist  wohl  zum  Theil  der  specifischen 
Wirkung  des  Wismuths,  zum  Theil  derjenigen  der  Salicylsäure  zuzu- 
schreiben. Bisher  sind  Tagesdosen  von  10-12  gi-  ohne  Unzuträglichkeiten 
gegeben  worden. 

Rp.  Bismuti  salicylici 

Sacchari  Lactis  5,0 
M.  f.  plv.  Div.  in  partes  X. 
S.  2 — 3  mal  täglich  ein  Pulver. 


Zincum  sulfurosum. 

Normales  Zinksulfit.    Scimefligsaures  Zink. 
Zu  SO3  +  2  H2  0. 
Dieses  schon  länger  bekannte  Salz  Avurde  1890  von  Heuston 
und  Tichborne  als  nicht  giftiges  und  nicht  reizendes  Antisepticum 
empfohlen. 

Darstellung.  Man  löst  einerseits  287  gr  kryst.  Zinksulfat,  andererseits 
252  Th.  Natriumsulfit  (Nao  SO3  +  7  H3  0)  in  Wasser  zu  je  1  Liter  und 
mischt  beide  Lösungen  in  der  Kälte.  Nach  Verlauf  von  20-30  Minuten 
fällt  ein  Niederschlag  von  Zinksulfit  aus.  Man  sammelt  denselben,  saugt 
die  Mutterlauge  ab,  wäscht  mit  kleinen  Mengen  kaltem  Wasser  nach,  bis 
im  Filtrat  Schwefelsäure  nicht  mehr  nachweisbar  ist  und  trocknet  bei 
niedriger  Temperatur. 


Hydrargyro-Zincura  cyauatum. 
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Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung 
ZnSO,.7HaO  +  Na3S03.7H3  0  =  Na,SO,  +  ZnS03.2H2  0  +  12H3  0. 

Bei  der  Darstellung  ist  jede  Erwärmung  zu  vermeiden,  da  sonst 
basische  Zinksiilfite  von  wechselnder  Zusammensetzung  gebildet  werden. 

Eigenschaften.  Weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  erst  ia 
etwa  600  Tb.  Wasser  löslich  ist.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird 
schweflige  Säure  verflüchtigt  unter  Bildung  des  basischen  Salzes 
2  [Zn  SO3].  3  Zn  (0H)2.  Zerlegt  wird  es  ferner  durch  Mineralsäureu 
unter  Entweichen  von  Schwefeldioxyd  und  Bildung  der  Salze  der  ver- 
wendeten Säuren.  Durch  Alkalien  wird  es  zerlegt  unter  Bildung  von 
Alkalisulfiten. 

Prüfung.  Die  mit  Hilfe  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  bereitete 
Lösung  (1  : 20)  werde  durch  Baryurachlorid  nur  mässig  getrübt 
(Zinksulfat).  Von  Sulfat  völlig  freie  Präparate  lassen  sich  nur 
schwierig  darstellen,  da  das  neutrale  Zinksulfit  durch  fortgesetztes 
Auswaschen  in  basische  Salze  übergeht  (vergl.  Seubert,  Arch. 
Pharm.  1891.  317  und  f.). 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Schwefeldioxyd  vertheilt  man 
0,5  gr  des  Zinksulfites  in  200 — 250  ccm  Wasser,  setzt  zunächst 
etwas  Jodlösung,  sodann  einige  ccm  verdünnter  Salzsäure  hinzu  und 
titrirt  mit  Jodlösung  aus.  1  ccm  der  Y^q- Normaljodlösung  zeigt 
0,0032  gT  SO2  an. 

Zur  Feststellung  des  Gehaltes  an  Zinkoxyd  löst  man  etwa  0,4  gr 
des  Zinksulfits  in  einer  Porzellanschale  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
auf,  fällt  in  der  Hitze  mit  Natriumcarbonat  und  wägt  das  ausge- 
waschene Zinkcarbonat  nach  dem  Glühen  als  Zinkoxyd  Zn  0. 

Anwendung.  Zinksulfit  findet  Verwendung  zum  Imprägniren  von 
Gaze  und  Verbandstofi'en.    Es  gilt  als  ein  relativ  ungiftiges  Antisepticum. 

Hydrargyro-Zincum  cyanatum. 

Quecksüberzinkcyanid.    Lister'' s  Doppelcyanid. 

Dieses  merkwürdige  Präparat  wurde  1889  von  Lister  als  nicht 
reizendes  Antisepticum  empfohlen.  Indessen  wird  es  ausschliesslich 
zur  Herstellung  von  Verbandstoffen  dargestellt  und  benutzt. 

Darstellung.  Man  stellt  einerseits  eine  Lösung  von  25  Th.  Mercuri- 
cyanid  und  130  Th.  Kaliumcyanid  in  Wasser  her,  andererseits  löst  man  28 
Th.  Zinksulfat  in  Wasser.  Beide  Lösungen  werden  vermischt,  der  ent- 
stehende Niederschlag  zur  Entfernung  löslicher  Cyanide  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  alsdann  auf  porösen  Unterlagen  abgesaugt  und  getrocknet. 
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Hydrargyrum  formamidatum  solutum. 


Lister  hat  diese  Substanz  zunächst  für  eine  feste  chemische 
Verbindung  gehalten  und  ihre  Entstehung  durch  die  Formel 

Hg  Cy2  +  2  K  Cy  +  Zn  SO,  =  Ko  SO4  +  Hg  Cy^  •  Zn  Cy^ 
interpretirt. 

Es  hat  sich  indessen  herausgestellt,  dass  der  Quecksilbergehalt 
der  erhaltenen  Niederschläge  ein  sehr  wechselnder  (15—36  %)  und 
zwar  um  so  höher  ist,  je  concentrirtere  Lösungen  zur  Fällung  be- 
nutzt werden.  Nach  Dunstan  und  Block  ist  in  dem  Lister'- 
scheu  Doppelsalze  das  Quecksilbercyanid  mit  einer  Hülle  von  Zink- 
cyanid  umgeben. 

Anwendung.  Lister  schrieb  ursprünglich  vor,  den  noch  feuchten 
Quecksilberzinkcyanid-Niederschlag  mit  dem  halben  Gewicht  Stärke  und 
etwas  Wasser  zu  verreiben,  so  dass  eine  Paste  entsteht,  alsdann  Kalium- 
sulfat zuzusetzen  (letzteres  damit  sich  die  Masse  später  besser  pulvern 
lässt),  hierauf  zu  trocknen  und  zu  pulvern.  Dieses  Pulver  wird  zu  3— 5% 
in  einer  schwachen  Sublimatlösung  1  : 4000  (weil  das  Doppelsalz  auf 
Bacterien  wohl  entwicklungshemmend,  aber  nicht  tödtend  wirkt)  vertheilt 
und  mit  dieser  Mischung  Gaze  imprägnirt.  In  diesem  Falle  bewirkt  der 
Stärkezusatz  die  Fixirung  des  Pulvers  auf  dem  Gewebe. 

Später  fand  Lister,  dass  Anilinfarbstoffe  z.  B.  Gentianaviolett  und 
Methylviolett  (1  :  50000)  schon  in  starker  Verdünnung  das  Doppelsalz  auf 
den  Geweben  fixire.  Man  benutzte  daher  mit  diesen  Farbstoffen  gefärbte 
(gebeizte)  Verbandmittel  und  liess  den  Stärkezusatz  fort.  An  Stelle  der 
Anilinfarbstoffe  wird  neuerdings  das  Haematoxylin  als  Fixirungsmittel  an- 
gewendet.   {Hydrargyrum-Zincum  cyanaütm  cum  Haematoxxjlino.) 

Hydrargyrum  formamidatum  solutum. 

Queck  silb  er formamid-Lösung. 
Quecksilberformamid-Lösung  wurde  im  Jahre  1883  von  Lieb- 
reich dargestellt  und  als  mildes  Quecksilberpräparat  namentlich  zur 
hypodermatischen  Verwendung  empfohlen. 

Das  Formamid,  welches  als  Ameisensäure  aufgefasst  werden 
kann,  in  welcher  die  Hydroxylgruppe  durch  den  Amidrest  —  NHg 
H— CO  OH  H— CO  NH3 

Ameisensäure  Formamid 

ersetzt  ist,  wird  durch  Destillation  von  2  Th.  ameisensaurem  Ammon 
mit  1  Th.  Harnstoff  erhalten. 

2  [H  -  COO  NH4]  +  CO  (NHj),,  =  CO3  (NH,)o  +  2  [H  .  CO  NH,]. 

Es  bildet  eine  sirupöse  Flüssigkeit,  Avelche  bei  192 — 195  °C. 
unter  geringer  Zersetzung  siedet  und  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
in  jedem  Verhältniss  mischbar  ist. 


Hydrai'gyruin  formamidatum  solutum. 
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In  chemischer  Hinsicht  wichtig  ist  die  Eigenschaft  des  Form- 
amids,  dass  eines  der  beiden  Wasserstoffatome  der  NHg-Gruppe 
durch  Metalle  ersetzbar  ist.  So  löst  es  z.  B.  Quecksilberoxyd  auf 
und  bildet  damit  die  „ Quecksilberformamid "  genannte  Verbin- 
dung, welche  indessen  in  trocknem  Zustande  bisher  noch  nicht  er- 
halten wurde,  vielmehr  gegenwärtig  noch  nur  in  Lösung  bekannt 
ist.  Hierbei  treten  2  Mol.  Formamid  mit  1  Mol.  Quecksilberoxyd  in 
Reaction. 


HCO  NH 
HCONH 


H 

h" 


■0 


^     H  CO  NH 
Hg=H,0+  >He 
^      -       HCONH  ^ 


Quecksilb  erformamid 
Darstellung.  10  gr  Hydr.  bichlorat.  corrosiv.  rekrystall. 
werden  in  500  Th.  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  mit  einem  Ueberschuss 
von  Natronlauge  gefällt.  Man  wäscht  das  ausgeschiedene  Quecksilber- 
oxyd erst  durch  Decanthiren,  dann  auf  einem  glatten  Filter  so  lange  aus, 
bis  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  auf  Zusatz  von 
Silbernitrat  keine  Trübung  mehr  zeigt,  und  löst  alsdann  das  so  erhaltene 
Quecksilberoxyd  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  unter  Erwärmen  auf 
30— 40"C.  in  einer  eben  hinreichenden  Menge  Formamid.  Auf  dem 
Filter  zurückgebliebenes  Quecksilberoxyd  muss  gleichfalls  in  Lösung  ge- 
bracht werden.  Man  füllt  die  Lösung  auf  1000  ccm  auf  und  filtrirt  sie 
durch  ein  doppeltes,  glattes  Filter.  Sie  enthält  dann  pro  1  ccm  soviel 
Quecksilberformamid,  als  0,01  gr  Quecksilberchlorid  entspricht. 

Eigenschaften.  Das  Quecksilberformamid  bildet  eine  farblose, 
schwach  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  von  nur  wenig  metal- 
lischem Geschmack,  welche  durch  ätzende  Alkalien  in  der  Kälte 
nicht  verändert  wird.  Mit  Eiweiss  geht  sie  eine  unlösliche  Verbin- 
dung nicht  ein,  bleibt  also  auch  auf  Zusatz  von  Eiweisslösung 
klar.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  scheiden  dagegen 
schwarzes  Quecksilbersulfid  aus.  Beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren,  ebenso  mit  verdünnten  Alkalien,  erfolgt  Reduction  zu  me- 
tallischem Quecksilber,  welches  als  feiner,  grauer  Schlamm  abge- 
schieden wird. 

Prüfung.  Die  Lösung  reagire  schwach  alkalisch,  saure  Reaction 
würde  Ameisensäure,  als  Zersetzungsproduct  des  Präparates,  an- 
zeigen. —  Auf  Zusatz  von  filtrirter  Eiweisslösung  darf  keine  Trü- 
bung, noch  viel  weniger  ein  Niederschlag,  entstehen  (andere  Queck- 
silberverbindungen, namentlich  Quecksilberchlorid).  —  Auf  vorsich- 
tigen Zusatz  von  Jodkali  darf  nur  eine  sehr  schwache  gelbliche, 
im  Ueberschuss  von  Jodkali  lösliche  Trübung,  kein  Niederschlag 
«ntstehen. 

Fischer.  5.  Aufl.  o 
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Hydrargyriim  bichloratum  carbamidatum  solutum. 


Aufbewahrung.  Die  Quecksilberformamid-Lösung  erleidet  im  di- 
recten  Lichte  in  kurzer  Zeit  eine  tiefgreifende  Zersetzung,  in  deren 
Verlaufe  sich  metallisches  Quecksilber  abscheidet.  Aus  diesem  Grunde 
ist  sie  in  vor  Licht  geschützten  Gefässen  und  zwar  sehr  vorsichtig 
aufzubewahren. 

Anwendung.  Das  Präparat  findet  ausschliesslich  Verwendung  zu  sub- 
cutanen Injectionen  bei  Syphilis.  Dosis  ist  täglich  lccm=l  Spritze, 
entsprechend  0,01  gr  Hydr.  bichlorat.  corrosiv.  Falls  das  Präparat  rein 
und  unzersetzt  ist,  so  sind  die  Injectionen  schmerzlos,  führen  auch  nicht 
zur  Bildung  von  Abscessen  oder  Verhärtungen;  treten  solche  Nebenwir- 
kungen einmal  ein,  so  ist  zunächst  der  Zustand  des  Präparates  dafür  ver- 
antwortlich zu  machen.  Die  Wirkung  des  Quecksilberformamids  ist  in 
der  "Weise  zu  erklären,  dass  es  durch  das  Alkali  des  Blutes  sehr  bald  in 
metallisches  Quecksilber  umgewandelt  wird;  vor  andern  Präparaten  hat  es 
den  Vorzug,  dass  es  leicht  resorbirt  wird,  also  schnell  wirkt. 

Rp.  Hydrarg.  formamidati  0,3 
Aquae  destillatae  30,0 

Det.  in  vitro  opaco. 

S.  Zur  subcutanen  Injection. 
Sehr  vorsiclitig  und  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren. 

Hydrargyrum  bichloratum  carbamidatum  solutum. 

Quecksilberchlorid-Harnstoff-Lösung. 

Dieses,  sich  dem  rormamid-Quecksilber  chemisch  wie  thera- 
peutisch anschliessende  Präparat  ist  von  Schütz  und  Doutrele- 
pont  zur  medicinischen  Anwendung  empfohlen  worden. 

Darstellung.  1  gr  Sublimat  (Hydr.  bichlor.  corrosiv.)  wird  in 
100  ccm  heissem  Wasser  gelöst.  In  die  erkaltete  Lösung  trägt  man  0,5  gr 
Harnstoff  ein  und  filtrirt  alsdann. 

Eigenschaften.  Das  Präparat  bildet  eine  farblose,  schwach  sauer 
reagirende  Flüssigkeit  von  zunächst  salzigem,  hintennach  schwach 
metallischem  Geschmack.  Durch  Zusatz  von  Natronlauge  in  der 
Kälte  wird  es  nicht  verändert,  Schwefelammonium  dagegen  bewirkt 
Ausscheidung  von  schwarzem  Schwefelquecksilber.  Bei  längerer 
Aufbewahrung  zersetzen  sich  die  Lösungen ,  besonders  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichtes.  Da  zersetzte  Präparate  zur  medicinischen 
Anwendung  ungeeignet  sind,  so  ist  die  Darstellung  dieser  Lösungen 
non  nisi  ad  dispensationem  auszuführen. 

Prüfung.  Dieselbe  kann  sich  auf  das  Verhalten  des  Präparates 
bei  Zusatz  von  Natronlauge  beschränken.  Es  darf  keine  Abschei- 
dung  von  gelbem  Quecksilberoxyd  erfolgen. 


Hydrargyrum  imidosuccinicum. 
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Aufbewahrung.  Das  Präparat  ist  in  vor  Licht  geschützten  Ge- 
fässen  zu  dispeusireu. 

Anwendung.  Als  mildes  Quecksilberpräparat  für  subcutane  Injectio- 
nen:  1  cem  euthält  die  0,01  gr  Sublimat  entsprechende  Quecksilbermenge. 
Die  Injectionen  sollen  schmerzlos  sein  und  gut  vertragen,  werden. 


Hydrargyrum  imidosuccinicum. 

Imidobernstemsaiires  Quecksilber.  Succinimid-Quecksilber. 
aH,<^2>N -Hg-N<^g>CoH4. 

Diese  Quecksilberverbindung  wurde  zuerst  1852  von  Des- 
sai gnes  beschrieben  und  1888  durch  v.  Mering  und  Vollert  zur 
medicinischen  Verordnung  empfohlen. 

Von  der  Bernsteinsäure  leitet  sich  durch  Ersatz  der  — OH- 
Gruppen  der  beiden  Garboxylgruppen  durch  zwei  — NHj  -  Reste 
(Amidreste)  das  B  eru  s  tei  nsäure -amid  und  aus  diesem  durch 
Abspaltung  von  Ammoniak  das  B  ernsteinsäure-imid  ab. 

COOK  COiNH,  rH<-^°^lfH 

Bernsteinsäure  Bernsteinsäureamicl  Bernsteinsäureimid 

Praktisch  erhält  man  das  Bernsteinsäureamid  durch  Erhitzen 
von  Bernsteinsäureäthyläther  mit  Ammoniak,  das  Bernsteinsäureimid^) 
durch  rasche  Destillation  von  bernsteinsaurem  Ammonium. 

Eine  der  interessantesten  Eigenschaften  des  Bernsteinsäureimides 
ist  die,  dass  das  —  H-Atom  der  Imido-  (NH)  Gruppe  gegen 
Metalle  und  zwar  gegen  Silber  und  Quecksilber  ausgetauscht  werden 
kann. 

Ca  H,  <       >  N 
iHg  =  H,0+  >Hg. 


CO 
CO 

CO 


C2H,<g^>N 


C2  H,  <      >  N 


H 
B 


0 


2  Mol.  Bci-nsteinsiluveimid  Bcvusteinsäureimid-Quecksilber 

Darstellung.  1  Th.  frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd  wird  in  einem 
Glaskolben  oder  in  einer  Porzellanschale  mit  der  nöthigen  Menge  destillir- 
ten  Wassers  und  1  Th.  Succinimid^)  so  lange  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt, 

Das  Succinimid  o^er  Bernsteinsäureimid  bildet  tafelförmige  Kry- 
stalle.    Siedepunkt  287—2880. 

^)  Succinimid  sowohl  wie  Hydrargyrum  imidosuccinicum  sind  in  aus- 
gezeichneter Reinheit  von  C.  A.  F.  Kahlbaum-Berlin  zu  beziehen. 
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bis  das  Queclcsilberoxyd  bis  auf  geringe  Spuren  gelöst  ist.  Man  filtrirt 
darauf  ab,  engt  das  Filtrat  durch  Eindampfen  ein  und  lässt  es  krystalli- 
siren. 

Eigenschaften.  Das  Succiuimidquecksilber  bildet  ein  weisses 
seidenartiges  Krystallpulver,  welches  in  25  Th,  "Wasser  oder  300  Th. 
Alkohol  klar  löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral.  Die- 
selbe wird  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt. 

Auch  Schwefelammonium  erzeugt  sofort  einen  Niederschlag  von 
schwarzem  Schwefelquecksilber.  Die  kaltgesättigte  Lösung  bleibt 
auf  Zusatz  von  Natronlauge  im  ersten  Augenblicke  klar,  alsdann 
nimmt  sie  eine  gelbliche  Färbung  an,  worauf  sich  ein  gelblichweisser 
Niederschlag  abscheidet,  welcher  beim  Erhitzen  zu  pulverförmigem, 
metallischen  Quecksilber  reducirt  wird.  Mit  Ammoniak  entsteht, 
nachdem  die  Flüssigkeit  zuerst  klar  geblieben,  plötzlich  ein  weisser 
Niederschlag,  der  aber  beim  Erhitzen  nicht  reducirt  wird.  Jod- 
kalium erzeugt  in  der  Lösung  rothes  Quecksilberjodid,  welches  sich 
im  Ueberschuss  von  Jodkalium  wieder  auflöst.  Mit  Eiweiss  entsteht 
keine  unlösliche  Verbindung. 

Prüfung.  Characteristische  Reactionen,  welche  namentUch  den 
in  dem  Präparat  enthaltenen  Succinimid-rest  nachzuweisen  erlauben, 
sind  zur  Zeit  nicht  bekannt.  Der  Nachweis  von  Quecksilber  wird 
durch  Jodkalium  oder  durch  Sublimation  eines  Gemisches  von 
0,1  Hydr,  imidosuccinic.  mit  0,5  gr  trockener  Soda  geführt.  Die 
Reinheit  ergiebt  sich  aus  nachfolgenden  Reactionen:  Das  Präparat 
löse  sich  in  25  Th.  Wasser  ohne  Rückstand  auf;  die  Lösung  sei 
neutral  und  werde  durch  Silbernitrat  weder  in  der  Kälte  noch  beim 
Erwärmen  getrübt  oder  reducirt.  Die  kalt  bereitete  Lösung  werde 
durch  Eiweiss  nicht  gefällt. 

Aufbewahrung.    Sehr  vorsichtig. 

Anwendung.  Das  Succinimidquecksilber  wurde  durch  v.  Mering 
und  VoUert  namentlich  als  Ersatz  des  Glycocollquecksilbers  empfohlen. 
Vor  diesem  hat  es  die  Vorzüge,  nicht  so  schmerzhaft  zu  sein  und  niemals, 
oder  doch  nur  selten,  Infiltrationen  zu  verursachen.  Die  Wirkung  soll 
eine  gute  bez.  eine  sichere  sein.  Als  Dosis  für  die  subcutane  Injection 
geben  sie  0,013  gr  an. 

Rp.  Hydrarg.  imidosuccin.  0,4  Rp,  Hydrarg.  imidosuccin.  1,3 

Aq.  destillat.  30,  Aq.  destill.  100, 

Zur  subcutanen  Injection.  Zur  Injection. 

Die  wässerigen  Lösungen  halten  sich  recht' gut. 

Sehr  vorsichtig-  aufzubewahren. 


Hydrargyrum  oleinicum.    Hydrargyrum  carbolicum. 
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Quecksilberoleat.    Oelsaures  Quecksilber.    Hijdrargyrum  elamicum. 
Dieses  mehr  oder  weniger  den  Character  einer  „Specialität" 
tragende  Präparat  ist  yon  Amerika  aus  in  die  Therapie  eingeführt 
worden. 

Darstellung.  25  Th.  gelbes  Quecksilberoxyd  werden  in  einer  Por- 
zellanschale mit  25  Th.  Weingeist  angerührt,  hierauf  75  Th.  Oelsäure  hin- 
zugefügt und  gerührt,  bis  die  Mischung  so  dick  geworden  ist,  dass  ein 
Niedersinken  schwererer  Theile  nicht  mehr  stattfinden  kann.  Nach  24  stün- 
digem Stehen  wird  die  Schale  sammt  dem  Inhalte  auf  höchstens  60° 
erwärmt  und  letzterer  so  lange  gerührt,  bis  sein  Gewicht  nur  noch  100  Th. 
beträgt.  —  Ein  Ueberhitzen  der  Masse  ist  zu  vermeiden,  da  sonst  Aus- 
scheidung von  regulinischem  Quecksilber  erfolgt, 

Eigenschaften.  Schwach  gelblichweisse ,  etwas  durchscheinende 
Masse  von  zäher  Salbenconsistenz,  deutlich  nach  Oelsäure  riecbend, 
zu  einem  kleinen  Theile  in  Weingeist,  ebenso  nur  wenig  in  Aether, 
leichter  in  Benzin  löslich.  Mit  Schwefelammonium  färbt  sie  sich 
tiefschwarz.  Der  wirksame  Bestandtheil  des  Präparates  ist  Mercuri- 
oleat  (Ci8  H33  02)2  Hg.  Theoretisch  erfordern  25  Th,  Quecksilberoxyd 
nur  65—66  Th.  Oelsäure. 

Das  Präparat  besteht  aus  887o  Mercurioleat  (=257o  Queck- 
silberoxyd), der  Rest  von  12%  setzt  sich  aus  freier  Oelsäure  und 
Wasser  zusammen. 

Prüfung.  Wird  1  gr  des  Präparates  mit  5  com  Salpetersäure 
einige  Minuten  gekocht,  so  soll  das  nach  Zusatz  von  5  ccm  Wasser 
gewonnene  erkaltete  Filtrat  durch  sein  dreifaches  Volumen  verdünnter 
Schwefelsäure  nicht  getrübt  werden  (Trübung  =  Blei sulfat,  von 
etwa  anwesendem  Bleipflaster  herrührend). 

Anwendung.  Aeusserlich  in  Salbenform  als  Ersatz  der  grauen  Queck- 
silbersalbe als  Antisyphiliticum  bei  Psoriasis,  Ekcem,  Drüsen  etc.  Da  das 
unvermischte  Präparat  die  Haut  stark  reizt  und  brennenden  Schmerz  er- 
zeugt, so  wird  es  gewöhnlich  mit  1 — 5  Th.  Adeps  verdünnt.  Auch  ist 
empfohlen  worden,  solchen  Salben  1 — 2%  freies  Morphin  hinzuzusetzen. 

Hydrargyrum  carbolicum. 

Hydrargyrum  carbolicum  oxydatum.    Hydrargyrum  phenylicum. 

Phenolquecksilber. 
Zu  Anfang  des  Jahres  1887  wurde  von  Gamberini  das  Phe- 
nolquecksilber als  ein   besonders  heilkräftiges  Quecksilberpräparat 
gegen  Syphilis  empfohlen.    Nachdem  diese  Beobachtung  auch  von 
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anderer  Seite  bestätigt  worden  ist,  sind  Quecksilberderivate  des 
Phenols  im  Handel  zu  haben;  dieselben  besitzen  aber  zum  Theil 
von  einander  abweichende  Eigenschaften. 

Als  Phenole  bezeichnet  man  bekanntlich  solche  Hydroxylderi- 
vate  des  Benzols  und  seiner  Homologen,  welche  dadurch  entstanden 
sind,  dass  Hydroxylgruppen  an  Stelle  von  H-Atomen  in  den  aro- 
matischen Kern  eingetreten  sind. 

Co  Hg  Cc  H5 .  OH 

Benzol  Phenol 
Toluol  Kresol 

Würde  in  dem  eben  angeführten  Toluol  die  Hydroxylgruppe  in 
die  Fett-Seitenkette  — CH3  eintreten, 

C6H5.CH3  C0H5CH2.OH 

Toluol  Benzylalkohol 

so  würde  der  so  entstehende  Körper  mit  dem  Kresol  zwar  isomer 
sein,  er  ist  aber  kein  Phenol,  sondern  ein  wahrer  Alkohol  der 
aromatischen  Reihe. 

Die  Phenole  characterisiren  sich  nun  besonders  durch  ihre 
sauren  Eigenschaften,  welche  die  Ursache  dafür  sind,  dass  man 
diese  Substanzen  im  gewöhnlichen  Sprachgebrauch  vielfach  mit  dem 
Namen  von  Säuren  (das  gewöhnliche  Phenol  z.  B.  mit  dem  Namen 
„Carbolsäure")  belegt.  —  Die  Wasserstoffatome  der  Hydroxylgruppen 
sind  beweglich  und  können  durch  Metallatome  ersetzt  werden.  Die 
so  entstehenden  salzartigen  Verbindungen  werden  generell  „Phenylate" 
genannt 

CfiHs.OH  CgHä.OK  CgHä.OlVa 

Phenol  Kaliumphenylat  Natriumphenylat 

Diejenigen  der  Alkalien  bilden  sich  durch  Erhitzen  der  ätzenden 
Alkalien  mit  den  Phenolen  oder  durch  Auflösen  der  Alkalimetalle  in 
den  Phenolen. 


üsHs.O  H  +  HO  K  =  C6Hä.0K 

Kaliumi^henylat 

oder 

Cg  H5 .  0H+  K  =  Cß  H5 .  0  K  +  H 

Von  den  Alkaliphenylaten  ausgehend,  ist  es  möglich,  durch 
Wechselzersetzung  zu  mehr  oder  weniger  gut  characterisirten  Pheny- 
laten  anderer  Metalle  zu  gelangen. 

Das  vom  Quecksilberoxyd  sich  ableitende  Quecksilberphenylat 
oder  Mercuriphenylat  müsste,  da  das  Hg-Atom  zweiwerthig  ist,  die 


H y  d  rar g y r  u  m  c  arb  o  1  i  c  um . 
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Zusammensetzung  (Cß  O)^ .  Hg  besitzen.  Diese  Verbindung  \var 
aber  bisher  in  der  Litteratur  nicht  beschrieben  worden,  vielmehr 
war  lediglich  ein  basisches  Quecksilberphenylat  der  Zusammensetzung 
CßHs.OHg.OH  aufgeführt,  während  die  normale  Verbindung 
(C6H5  0)3.Hg  erst  neuerdings  von  Merck  in  den  Handel  gebracht 
wird,  sonst  aber  noch  wenig  bekannt  ist. 

Um  nun  einen  Zweifel  über  die  im  Nachstehenden  zu  machen- 
den Ausführungen  überhaupt  nicht  aufkommen  zu  lassen,  seien  hier 
die  beiden  zu  betrachtenden  Präparate  nebeneinander  gestellt. 

<  OH  °     OCs  H5 

Basisches  Merrariphenylat  Normales  Quecksilberphenylat 

(CTamberini's  Präparat)  Hydr.  diphenylicum  Merck 

1.  Hydrargyriim  subphenyliciim  (Gamberini).  Man  löst 
132  Th.  Phenolkalium  in  1  Liter  Wasser  auf  und  trägt  die  filtrirte 
Lösung  in  eine  gleichfalls  filtrirte  Lösung  von  271  Th.  Quecksilber- 
chlorid in  8  Liter  Wasser  unter  Umrühren  ein.  Es  bildet  sich  ein 
orangefarbener  Niederschlag,  der  nach  kurzem  Stehen  auf  ein  Filter 
oder  Seihtuch  gebracht  und  so  lange  mit  Wasser  ausgewaschen 
wird,  bis  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  wenig  Jodkalium  keine  (von 
Quecksilberbijodid  herrührende)  röthliche  Färbung  mehr  annimmt. 
Alsdann  trocknet  man  den  Niederschlag  erst  durch  Absaugen  auf 
porösen  Tellern,  dann  unter  Abschluss  von  Luft  bei  etwa  80°  C. 
bis  zu  annähernd  constantem  Gewicht.  [Romey.] 

2.  Hydrargyriim  diphenylicum  Die  Vorschrift,  nach  welcher 
Merck  sein  Präparat  darstellt,  ist  nicht  bekannt.  Ein  diesem 
ähnliches  Präparat  wird  indessen  nach  folgender  Vorschrift  erhalten. 
—  Man  löse  188  Th.  geschmolzene  Carbolsäure  und  56  Th.  festes 
Aetzkali  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in  einer  gerade  hin- 
reichenden Menge  Spiritus  auf,  bringe  diese  Lösung  in  eine  Por- 
zellanschale und  füge  unter  Umrühren  eine  alkoholische  Lösung  von 
135  Th.  Quecksilberchlorid  hinzu.  Es  entsteht  allmälig  ein  gelblicher 
Niederschlag.  Unter  Umrühren  dampft  man  die  Masse  nahezu  bis 
zur  Trockne  ein,  wobei  sie  allmälig  vollständig  farblos  wird.  Man 
rührt  sie  alsdann  mit  heissem  Wasser  an,  bringt  sie  auf  ein  Filter, 


')  Eine  von  Schadeck  gegebene  Vorschrift  steht  der  hier  angeführten 
sehr  nahe;  doch  giebt  sie  nicht  mit  der  gleichen  Sicherheit  wie  diese  ein 
constantes  Präparat. 

Ferner  verwechsle  man  dieses  Präparat  nicht  mit  dem  von  Otto  und 
Dreher  dargestellten,  höchst  giftigen  Diphenylquecksilber  (Hg  Cg  115)2. 
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wascht  zuerst  mit  reinem,  später  mit  etwas  Essigsäure  enthaltendem 
Wasser  etwas  nach,  lässt  auf  porösen  Tellern  absaugen  und  krystalh- 
sirt  aus  Alkohol  um.    (Die  Krystallisation  misslingt  bisweilen.) 

^  Zu  diesen  beiden  Darstellungsmethoden  wäre  zu  bemerken,  dass 
die  Carbolsäure  die  Neigung  zeigt,  basische  Salze  zu  bilden,  indem 
sie  unter  normalen  Bedingungen 


Cr.  H,  0 


K  Gl 


H 


C«  H,  0 


+      ^  Hg+0\=  2  KCl  +     Es .  OH  +  Q,  H^  OHg .  OH, 


K  Ol 


das  oben  erwähnte  basische  Quecksilberphenylat  bildet.  —  Um 
dieser  Neigung  entgegenzuwirken,  lässt  Darstellungsvorschrift  No.  2 
die  Reaction  unter  Ausschluss  von  Wasser  und  bei  Gegenwart  eines 
üeberschusses  von  Phenol  vor  sich  gehen.  Ist  das  normale  Salz 
aber  erst  einmal  gebildet,  so  erweist  es  sich  auch  von  grosser  Be- 
ständigkeit. 

Von  beiden  Verbindungen  ist  die  durch  Gamberini  empfohlene 
die  weniger  gut  characterisirte,  da  sie  nur  schwer  von  constanter 
Zusammensetzung  erhalten  wird;  das  von  Merck  in  den  Handel 
gebrachte  Präparat  dagegen  ist  eine  sich  stets  gleich  bleibende 
chemische  Verbindung,  so  dass  es  unzweifelhaft  rationell  erscheint, 
nur  diese  als  Hydrargyrum  phenylicum  zu  dispensiren. 

Eigenschaften.  Das  Hydrargyrum  pbenylicum  bez.  diphenylicum 
bildet  farblose  Krystallnadeln,  welche  in  Wasser  nahezu  unlöslich, 
in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind,  sich  dagegen  in  etwa  20  Th. 
siedenden  Alkohols,  auch  in  Aether  oder  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether,  sowie  in  Eisessig  auflösen.  —  Das  Quecksilber  ist  mit 
den  Phenolresten  ausserordentlich  fest  verbunden,  da  weder  durch 
Zusatz  von  Natronlauge  Quecksilberoxyd,  noch  durch  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Flüssigkeit  oder  durch  Schwefel- 
ammonium Schwefelquecksilber  abgeschieden  wird.  —  Der  Queck- 
silbergehalfc  des  Präparates  beträgt  der  Formel  (Cg  H5  0)3  .  Hg  ent- 
sprechend 51,80%. 

Zur  Bestimmung  desselben  bringt  man  etwa  0,5  gr  des  Prä- 
parates in  ein  Becherglas  und  dampft  unter  Zusatz  von  2,5  gr  Sal- 
petersäure und  7,5  gr  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne, 
nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  säuert  mit  Salzsäure  au,  fällt 
mit  Schwefelwasserstoff  und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Schwefel 


Thymolquecksilber-Präparate. 
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quecksilber  nach  den  üblichen  Methoden  der  analytischen  Chemie. 
Erhalten  wurde  bei  einer  Bestimmung  51,707o  Hg. 

Prüfung.  Erhitzt  man  etwa  0,1  gr  des  Präparates  in  einem 
trocknen  Reagirglase,  so  setzen  sich  an  den  kälteren,  oberen  Theilen 
des  Glases  kleine  Quecksilbertröpfchen  ab,  welche  mit  Hilfe  einer 
Lupe  zu  erkennen  sind.  Trägt  man  alsdann  eine  Spur  Jod  in  das 
Glas  ein  und  erhitzt  schwach,  so  verwandelt  sich  das  metallische 
Quecksilber  in  gelbes  Quecksilberbijodid ,  welches  beim  Reiben  mit 
einem  Glasstabe  in  die  rothe  Modification  übergeht  (Identität).  — 
Werden  0,2  gr  auf  einem  Porzellandeckel  erhitzt,  so  müssen  sie  sich, 
ohne  einen  unverbrennlichen  Rückstand  zu  hinterlassen,  verflüchtigen 
(unorganische  Verunreinigungen).  —  Werden  0,2  gr  des  Präparates 
mit  5  ccm  Wasser  gekocht,  so  darf  das  Filtrat  weder  durch  Silber- 
nitrat, noch  durch  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  oder  Na- 
tronlauge verändert  werden  (Chlor  bez.  lösliche  Quecksilberverbin- 
dungen). —  üebergiesst  man  eine  kleine  Menge  des  Präparates  mit 
Natronlauge,  so  darf  keine  dunkle  Färbung  auftreten  (Calomel). 

Aufbewahrung.    Vor  Licht  geschützt,  sehr  vorsichtig. 

Anwendung.  Das  Hydrargyrum  carbolicum  oxydatuni  wird  als  Spe- 
cificum  gegen  Syphilis  gerühmt  und  soll  bei  innerer  Darreichung  längere 
Zeit  gut  vertragen  werden.  Stomatitis  und  Salivation  ruft  es  nach  den 
bisherigen  Beobachtungen  nur  ausnahmsweise  und  in  geringem  Grade 
hervor.  Das  Quecksilber  soll  in  dieser  Form  rasch  resorbirt  werden,  da 
es  sich  schon  nach  Darreichung  von  0,06  gr  des  Präparates  im  Urin  nach- 
weisen lässt. 

Schadeck  empfiehlt  das  Hydr.  carbol.  oxyd.  besonders  bei  secun- 
därer  Syphilis  und  als  Nachkur  nach  vorausgegangener  Inunctionskur. 
Erwachsenen  wird  es  in  Dosen  von  0,02 — 0,03  dreimal  täglich,  Kindern 
in  Dosen  von  0,004 — 0,005  gr  zweimal  täglich  gegeben. 

Rp.  Hydr.  carbolici  oxydati  1,2 
Extr.  Liquiritiae 
Pulv.  Liquiritiae  ^  3,0 
M.  f.  pil.  No.  60.  obduc.  Bals.  tolutano. 
D.  täglich  2—4  Pillen  zu  nehmen. 

[Schadeck.] 

Sehr  vorsichtig,  vor  laicht  geschützt  aufzubewahren. 

Thymolquecksilber-Präparate. 

1)  Hydrargyrum  thymicum,  Thymolquecksilber.  Dieses 
Präparat  wurde  gegen  die  Mitte  des  Jahres  1888  von  England  aus 
zum  medicinischeu  Gebrauche  empfohlen.     Man  erhält  es  durch 
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Umsetzen  von  Thymolnatriurn  mit  Mercurinitrat  in  wässerigen  Lö- 
sungen als  einen  violettgrünen  Niederschlag,  welcher  nach  Lalle- 
mand  die  Formel  C„  H,3  Hg  .  OH  besitzen  soll. 

Man  hat  dieser  Verbindung  seit  dem  Bekanntwerden  der  eng- 
lischen Mittheilung  allenthalben  den  Vorwurf  geringer  Haltbarkeit 
gemacht,  auch  sind  zuverlässige  Erfahrungen  über  die  Wirksamkeit 
des  Präparates  nicht  bekannt  geworden. 

2)  Hydrargyrum  tliymico-aceticura ,  Thyinol-Quecksilber- 
acetat.  Unter  diesem  Namen  wird  von  E.  Merck  seit  1889  ein 
Präparat  in  den  Handel  gebracht,  welches  aus  einer  Doppelverbindung 
von  Thymolquecksilber  mit  essigsaurem  Quecksilberoxyd  besteht 

Darstellung.  Die  Darstellung  der  Verbindung  geschieht  nach  der 
Patentschrift  folgendermaassen :  Man  trägt  in  eine  warme,  mit  Essigsäure 
angesäuerte  Lösung  von  essigsaurem  Quecksilberoxyd  eine  ebenfalls  warme 
alkalische  Thymollösung  unter  Umschütteln  so  lange  ein,  als  sich  der  ent- 
standene gelbe  Niederschlag  noch  eben  wieder  auflöst,  so  dass  bei  kräf- 
tigem Umschütteln  eine,  aber  nur  schwache,  Trübung  bestehen  bleibt 
Beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  aus  farblosen,  vei-filzten 
Nadelchen  bestehenden  Krystallbrei,  welcher  abgepresst  und  durch  Um- 
kiystalhsiren  aus  verdünnter  Natronlauge  gereinigt  werden  kann.  Auch 
beim  Vermischen  einer  warmen,  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  von 
essigsauren  Quecksilberoxyd  in  absolutem  Alkohol  mit  einer  ebenfalls 
warmen  alkoholischen  Thymollösung  entsteht  die  Doppelverbind una  und 
diese  Methode  ist  wohl  die  zweckmässigere. 

Eigenschaften.    Das  Quecksilberthymolacetat  bildet  kurze,  farb- 
lose,  häufig  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  Prismen,   oder  ein 
weisses,  mikrokrystallinischcs  Pulver  von  kaum  merkbarem  Geruch 
nach  Thymol.    Dem  Einfluss  des  Lichtes  ausgesetzt,  zersetzt  sich 
dasselbe  allmälig,   nimmt  eine  röthliche  Farbe  an  und  zeigt  dann 
deutlichen  Thymölgeruch.    In  Wasser  ist  dasselbe  sehr  schwer  lös- 
lich, ebenso  in  kaltem  Alkohol,  etwas  leichter  wird  es  von  siedendem 
Alkohol  aufgenommen.    Von  verdünnten  Alkalien  wird  es  sehr  leicht 
gelöst  und  aus   diesen  Lösungen  durch  Säuren  in  unverändertem 
Zustande  wieder  abgeschieden.    Erhitzt  man   die  Verbindung  im 
Eöhrchen,-  so  bräunt  sie  sich  bei  170"  C.  und  giebt  unter  Zurück- 
lassung eines  kohligen  Rückstandes  ein  krystallinisches  Sublimat,  ohne 
zu    schmelzen.     Die  empirische  Formel   des  Thymol-Quecksilber- 
acetats  ist  C,g  H22  O7  Hgj,  seine  Constitutionsformel  ist 

CH3  CO2     „  CH,  COo 

Der  Quecksilbergehalt  der  Verbindung  beträgt  55,1  %  Hg. 
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Prüfung.  0,1  g  des  Präparates  mit  5  ccm  Wasser  und  einigen 
Tropfen  Natronlauge  Übergossen,  nuiss  sieb  beim  Umschütteln  rasch 
und  leicht  lösen.  Die  Lösuug  ist  meist  in  Folge  einer  minimalen 
Zersetzung  nicht  völlig  klar,  sondern  zeigt  eine  schwärzliche  Opales- 
ceuz.  Das  Präparat  muss  weiss  sein,  ist  dasselbe  roth  gefärbt,  so 
hat  eine  theihveise  Zersetzung  stattgefunden. 

Aufbewahrung.  Das  Hydrarygrum  thymolo-aceticum  ist  in  der 
Reihe  der  Quecksilberpräparate  vor  Luft  und  Licht  geschützt,  am 
besten  in  einem  gelben  Glase,  sehr  vorsichtig  aufzubewahren. 

Anwendung.  Das  Thymolquecksilberacetat  wurde  zuerst  von  Kobert 
pharmakologisch  untersucht  und  für  die  antiluetische  Injectionstherapie 
brauchbar  befunden.  Weitere  Untersuchungen  von  Jadassohn  und 
Zeising,  Wellander,  Szadeck,  Löwenthal  und  Micegno  lassen 
dasselbe  als  eines  der  werthvollsten  unlöslichen  Quecksilberpräparate  er- 
scheinen, das,  intraparencbymatös  injicirt,  bei  prompter  Wirkung  eine  nur 
schwach  ausgeprägte  örtliche  Reizung  und  geringe  Schmerzhaftigkeit  ver- 
ursacht. 

Eine  empfehlenswerthe  Formel  für  die  Anwendung  des  Präparates 
gicbt  Löwenthal: 

Rp.    Hydrargyr.  thymolo-acetic,  1,0 
Glycerini  10,0 
Cocain,  muriatic.  0,1 
D.  S.    Zu  Injectionen,  wöchentlich  1  mal 
eine  Pravaz- Spritze. 
Bei  Lungentuberculose  empfiehlt  Dr.  Tranjen  die  Injectionen  von 
Hydrargyrum  thymolo-aceticum  in  Verbindung  mit  innerlicher  Darreichung 
von  Kalium  jodatum.    Durch  diese  Behandlungsweise  wurden  besonders 
in  noch  nicht  vorgeschrittenen  Fällen  bemerkenswerthe  Erfolge  erzielt. 

Wie  mit  essigsaurem  Quecksilberoxyd  lassen  sich  auch  mit 
anderen  Quecksilbersalzen  derartige  Thymolquecksilber  Doppelsalze 
darstellen,  z.B.  Hydrargyrum  thymolo-nitricu  m,  Hydrargyrum 
thymolo  -  salicylicum ,  Llydrargyrum  thymolo  -  sulfuricum. 
Diese  gleichen  in  ihren  Eigenschaften  und  Wirkungen  dem  Thymol- 
quecksilberacetat. 

Endlich  können  an  Stelle  des  Thymols  beliebige  andere  Phenole 
eingeführt  werden. 

Hydrargyrum  benzoicum. 

Mercuribenzoat.   Benzohaures  Qiiecksilberoxijd. 
Hg(CßH,C02),. 

Dieses  früher  von  Harff  dargestellte  Salz  wurde  1889  durch 
Stukowenkow  zur  therapeutischen  Anwendung  empfohlen.  Die 
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von  Lieventhal  angegebene  Methode  zur  Darstellung  durch  Um- 
setzen von  Mercurinitrat  mit  Natriumbenzoat  dürfte  kaum  ein  reines 
Präparat  ergeben.  Auch  die  von  Kranz feld  veröffentlichte  Dar- 
stellungsweise ist  verbesserungsfähig.  Man  verfährt  am  besten 
wie  folgt. 

Darstellung.  Man  löst  27  Th.  Mercurlchlorid  in  1-2000  Th.  Wasser 
und  fugt  unter  ümrühren  einen  Überschuss  von  Natronlauge  hinzu  Das 
gefällte  Mercurioxyd  wird  nach  dem  Absetzen  mit  lauwarmem  Wasser  bis 
zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  durch  Decanthiren  gewaschen,  alsdann 
mit  2000  Th.  Wasser  in  eine  Schale  gespült  und  unter  Zusatz  von  22—23  Th. 
Benzoesäure  (e.  Toluolo)  so  lange  bis  nahezu  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die 
gelbe  Farbe  in  eine  weisslichgelbe  übergegangen  ist.  Auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  schwimmt  des  Mercuribenzoat  in  voluminösen  gelblich- 
weissen  Massen.  Man  lässt  bis  auf  50"  erkalten,  giesst  durch  ein  Filter 
oder  Kolirtuch,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  von  50—60°  etwas  nach 
und  krystallisirt  aus  viel  heissem  Wasser  um.  Man  erhält  so  seiden- 
glänzende voluminöse  Krystallnadeln ,  welche  bei  40  — öO"  getrocknet 
werden.  (B.Fischer). 

Hg  0  +  2  [Ce  H,  CO,  H]  =  K  0  +  Hg  [C,  H,  CO,],. 

Mercurioxyd  Benzoesäure 

Eigenschaften.    Farblose,   seidenglänzende  Krystallnadeln,  von 
metallischem,  schwach  ätzendem  Geschmacke,  feuchtes  blaues  Lack- 
muspapier schwach  röthend.   In  kaltem  Wasser  sind  sie  nahezu  un- 
löslich, reichlicher  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  Natriumchloridlösung.    Durch  kalten  Alkohol  werden  sie  gelöst, 
wobei  jedoch  theilweise  Zerlegung  in  ein  gelbes  basisches  Salz  und 
in  Benzoesäure  erfolgt.    Besonders  augenfällig  ist  der  Zersetzungs- 
vorgang beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung.   Aether  wii-kt  ähn- 
lich.   Durch  Natronlauge  wird  gelbes  Quecksilberoxyd  abgespalten, 
durch  Ammoniak  entsteht  in   der  wässerigen  Lösung  eine  weisse 
Trübung,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  wirken  unter 
Bildung  von  Mercurisulfid  ein.   Durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren 
vs'ird  Benzoesäure  abgespalten  unter  Bildung  der  entsprechenden  Salze. 
Eiweiss  wird  von  der  gesättigten  wässerigen  Lösung  gefällt'),  doch 
gebt  dieser  Niederschlag  durch  Zusatz  von  Natriumchlorid  in  Lösung. 

Die  Formel  des  Salzes  ist  Hg  (Cg  Hg  003)2;  der  Gehalt  an 
metallischem  Quecksilber  ist  =  45,2  7o- 

Prüfung.  Eine  Lösung  von  1  Th.  Mercuribenzoat  und  0,5  Th. 
Kochsalz  in  Wasser  gebe  auf  Zusatz  von  Natronlauge  einen  gelben 
Niederschlag  (von  Quecksilberoxyd)  und  werde  durch  Eisenchlorid 

^)    Die  entgegengesetzten  Angaben  sind  unzutreffend.  B.  F. 


Hydrargyrum  salicylicuni. 


45 


rebbraun  gefällt  (benzoesaures  Eisenoxyd).  Schüttelt  man  1  Tb. 
Mercuribenzoat  mit  20  Tb.  Wasser  kalt  an,  so  werde  das  Filtrat 
nacb  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salpetersäure  durcb  Silbernitrat- 
lösung nicht  verändert  (Chloride).  Einige  Tropfen  des  nämlichen 
Filtrates  dijrfen  in  einer  Auflösung  von  Diphenylamin  in  reiner 
conc.  Schwefelsäure  (1  :  100)  keine  Blaufärbung  erzeugen  (Salpeter- 
säure). 0,5  gl-  des  Präparates  sollen,  auf  einem  Porzellandeckel 
erhitzt,  keinen  feuerbeständigen  Rückstand  hinterlassen  (Natron- 
salze). 

Aufbewahrung.    Sehr  vorsichtig. 

Anwendung.  Stukowenkow  empfiehlt  das  Mercuribenzoat  zu  sub- 
cutaner Anwendung  bei  Syphilis.  Kleinere  Mengen  lässt  er  in  kochsalz- 
haltiger Lösung,  grössere  in  Suspension  mit  Paraffin,  liquid,  einführen.  Er 
rühmt  es  ferner  zur  Behandlung  specifischer  eiternder  Wunden,  sowie  zu 
Injectionen  in  die  Urethra.  Die  Vorzüge  des  Präparates  sollen  darin  be- 
stehen, dass  es  gut  vertragen  und  resorbirt  wird  und  sichere  Wirkung 
zeigt.  Salivation  soll  nach  dem  Gebrauche  nur  ausnahmsweise  eintreten. 
Um  die  Schmerzhaftigkeit  der  Injection  zu  mildern,  kann  etwas  Cocain, 
hydrochloric.  zugesetzt  werden. 

Rp.    Hydrarg.  benzoic.  oxydati    0,25     Rp.    Hydrarg.  benzoici  oxydati 

Natrii  chlorati  0,1  Vaselini  ^  1,0 

Aq.  destiU.  30,  Ol.  Paraffini  8,0 

S.    Zur  subcutanen  Injection.  S.    Zur  subcutanen  Injection. 

Zu  Umschlägen  auf  spccifische  eiternde  Wunden  empfiehlt  Stuko- 

wenkow  Lösungen  von  0,1  —  0,2  Hydrarg.  benzoic.  oxydat.  auf  30  gr 

Wasser,  zu  Injectionen  in  die  Urethra  Lösungen  von  0,1  bis  0,2  Hydr. 

benzoic.  oxydat.  auf  500  gr.  Wasser. 

Selir  vorsichtig  aufzubewahren. 


Hydrargyrum  salicylicum. 

Secundäres  Quecksilbersalicylat.    Salicyhaures  Queclcsilberoxyd. 

Unter  dem  Namen  ^^Hydrargyrum  salicylicum'-''  briugt  die  ehem. 
Fabrik  von  Dr.  von  Heyden  Nachf.  eiu  Präparat  in  den  Handel, 
welches  der  oben  aufgeführten  Formel  nach  als  „secundäres  Mer- 
curisalicylat"  aufzufassen  ist. 

Die  Salicylsäure  bildet  vorzugsweise  Salze  dadurch,  dass  das 
H-Atom  der  Carboxylgruppe  durch  Metall  ersetzt  wird.  Ausser 
diesen  normalen  oder  primären  Salicylaten  sollen  jedoch  unter  Um- 
ständen sich  noch  secundäre  Salze  bilden  lassen,  indem  zugleich 
das  H-Atom  der  OH-Gruppe  an  der  Substitution  theilnimmt,  z.  B. 


4G  Hydrargyrum  salicylicum. 

0  I-I  ^COOH  p  „  ^CnOM-  „  „  COONa 

Salicylsiini'ü  Moiionatriumsalicylat  Üinatriumsalicylat 

C.H,<gOOH  c.H.<gOO.,..)  C.H,<gOO>H.. 

Salicylsllure  primäres  Mercurisalicylat  secund.  Mercurisalicylat 

Die  am  besten  bekannten  Salicylate  sind  die  primären,  während 
die  Existenz  der  secundären  gelegentlich  bezweifelt  wird;  indessen 
zeigt  gerade  die  Quecksilberverbindung,  dass  solche  Salze  doch  exi- 
stenzfähig sind. 

Darstellung.  Die  Vorschrift,  nach  welcher  die  Dr.  v.  Heyden'sche 
Fabrik  arbeitet,  ist  von  dieser  nicht  mitgetheilt  worden,  indessen  lässt 
sich  das  gleiche  Präparat  wie  folgt  erzielen : 

Man  löst  27  Th.  Hydrarg.  bichlorat.  corrosiv.  in  540  Th.  lauwarmen 
destillirten  Wassers,  lässt  auf  15 »  abkühlen  und  filtrirt  diese  Lösung  unter 
Umrühren  in  eine  kalte  Mischung  von  81  Th.  Liq.  Natri  caustici  und  200  Th. 
Wasser.  Nach  d  em  Absetzen  wird  der  Niederschlag  zunächst  durch  Ab- 
giessen,  später  auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  das 
Filtrat  keine  Chlorreaction  mehr  zeigt.  Man  spült  ihn  alsdann  in  einen 
Kolben,  vertheilt  ihn  in  diesem  mit  soviel  Wasser,  dass  ein  dünner  Brei 
entsteht,  fügt  auf  einmal  15  Th.  Salicylsäure  hinzu,  vertheilt  diese  wiederum 
durch  Schütteln  gut  und  erhitzt  nun  den  Kolben  auf  einem  voll-heissen 
Dampfbade  unter  fleissigem  Durchschütteln.  Nach  einiger  Zeit  ist  die 
gelbe  Farbe  des  Quecksilberoxydes  in  die  schneeweisse  des  Quecksilber- 
salicylates  übergegangen.  Man  bringt  das  Quecksilbersalicylat  auf  ein 
Filter  und  wäscht  es  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Salicylsäure  mit 
warmem  Wasser  aus,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Man 
lässt  alsdann  abtropfen  und  trocknet  das  Präparat  zunächst  bei  massiger 
Wärme,  schliesslich  bei  100*^  0.  (Kranzfeld,  Pieszczek). 

Eigenschaften.  Dieses  Quecksilbersalicylat  bildet  ein  weisses 
amorphes,  geruch-  und  geschmackloses,  sehr  feines  Pulver  von  neu-' 
traler  Reaction,  welches  in  Wasser  und  in  Alkohol  kaum  löslich  ist. 
Das  Quecksilber  ist  in  demselben  maskirt,  d.  h.  es  wird  weder 
durch  Schwefelwasserstoff  noch  durch  Schwefelammonium  Queck- 
silbersulfid gebildet.  —  Es  ist  ferner  beständig  gegen  organische 
Säuren  wie  Kohlensäure,  Weinsäure,  Milchsäure,  Essigsäure  und 
wird  erst  durch  conc.  Säuren,  z.  B.  durch  conc.  Salzsäure  in  Sali- 
cylsäure und  Mercurichlorid  zerlegt.  Will  man  daher  das  Queck- 
silber als  Quecksilbersulfid  nachweisen,  so  kann  man  das  Salz  mit 
conc.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erhitzen,  und  dann  nach  dem 


^)  Unter  hg  ist  hier  der  Einfachheit  wegen  Vj  Hg-Atom  =  100  ver- 
standen. 
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Verdünnen  mit  Wasser  in  das  Filtrat  Schwefelwasserstoff  ein- 
leiten. — 

Eine  weitere  sehr  wichtige  Reaction  besteht  darin,  dass  durch 
Einwirkung  von  Natronlauge  nicht,  wie  man  wohl  vermnthen  sollte, 
gelbes  Quecksilberoxyd  abgeschieden  wird.  Vielmehr  geht  das  Salz 
in  Lösung  und,  wenn  man  für  1  Mol.  Mercurisalicylat  genau  1  Mol. 
Na  OH  angewendet  hatte,  so  krystallisirt  aus  der  beiläufig  alkalisch 
reagirenden  Lösung  ein  Doppelsalz  nachstehender  Zusammensetzung 
in  kurzen  derben  Prismen  aus. 

p  „  ^COO^-rr^  ,  OH  _  c  g  COOHg.OH 

NatronhycU-at-Queck- 
silbersalicylat. 

Ebenso  wird  das  Hydr.  salicyl.  von  heisser  Sodalösung  unter 
schwacher  Kohlensäure-Entwickelung  gelöst.  —  Aus  beiden  Lösungen 
scheidet  sich  die  ursprüngliche  Verbindung  auf  Zusatz  von  Säuren, 
z.  B.  Essigsäure,  unverändert  wieder  ab. 

Eine  andere  Eigenthümlichkeit  ist  die,  dass  das  Mercurisalicylat 
mit  den  wässerigen  Lösungen  der  Halogenalkalisalze  in  der  Kälte 
gallertartig  aufquillt;  beim  Erwärmen  entstehen  Lösungen,  welche 
während  des  Erkaltens  Doppelsalze  abscheiden  von  der  Zusammen- 
setzung 

Gg  Hl  <  Q^^>  Hg .  Na  Cl  (oder  Na  Br,  Na  J,  K  Cl,  K  Br,  K  J). 

Die  reinen  Doppelsalze,  welchen  die  Formeln 

^6  04  <:  0  _  Na  (Na)  (K) 

zugeschrieben  werden,  lösen  sich  in  Wasser  nur  bei  Gegenwart  be- 
stimmter Mengen  der  Halogensalze  klar  auf. 

Zur  Herstellung  wässeriger  Lösungen  von  Quecksilbersalicylat- 
Doppelsalzen  erwiesen  sich  folgende  Gewichtsverhältnisse  als  ge- 
eignet: 

1.  Aus  3,3  gr  C,  H,  O3  Hg  (1  Mol.)  und  3,3  gr  KJ  (2  Mol.)  oder 
3  gr  Na  J  (2  Mol.)  entsteht  mit  50  ccm  kalten  Wassers  eine  Lösung 
von  Jod-Kalium  (resp.  Na)-Quecksilbersalicylat,  welche  sich  bei  lange 
andauerndem  Erhitzen  zersetzt. 

2.  Aus  3,3  gr  H^  O3  Hg  (1  Mol.)  und  3,6  gr  K  Br  (3  Mol.)  oder 
3  gr  Na  Br  (3  Mol.)  entstehen  beim  Erhitzen  mit  50  ccm  Wasser  im 
kochenden  Wasserbade  Lösungen,  aus  denen  während  des  Erkaltens 
die  analysirten  Doppelsalze 
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C  H  C  0  0  -  Hg  -  Br 
^•^^^^OK    (resp  Na) 

in  feinen  Nadeln  krystallisiren.  Setzt  man  zur  heissen  Lösung  eine 
genugende  Menge  Wasser,  so  scheidet  sich  auch  in  der  Kälte  Nichts 
wieder  aus. 

3.  Aus  3,3  gr  C,  H,  O3  Hg  (1  Mol.)  und  3,3  gr  Na  Cl  (5%  Mol.) 
oder  3  gr  K  Cl  (4  Mol.)  oder  2,5  gr  Am  Cl  (5  Mol.)  entstehen  beim 
Erhitzen  mit  50  ccm  Wasser  im  Wasserbade  Lösungen,  welche  beim 
Erkalten  Doppelsalze 

n  TT  C  0  0  Hg  .  Cl 

0  Na  (resp.  K  oder  Am) 

abscheiden. 

Zur  Herstellung  einer  kalt  gesättigten  Chlornatrium-Quecksilber- 
salicylatlösung  werden  10  gr  salicylsaures  Quecksilber  mit  15-20  gr 
in  Wasser  gelösten  Chlornatriums  verrieben  und  mit  200  ccm  Wasser 
im  Wasserbade  unter  gutem  Rühren  bis  zur  vollständigen  Lösung 
erhitzt.  Hierauf  verdünnt  man  mit  warmem  Wasser  auf  2500  bis 
3000  ccm.  Diese  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  das  Quecksilber- 
salz nicht  wieder  ab.  Sie  reagirt  neutral  oder  kaum  merklich  sauer 
und  scheidet  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  der  Kälte  einen  gelatinösen 
Niederschlag  ab,  welcher  aus  einem  Quecksilbersalicylat  von  verän- 
derter Zusammensetzung  besteht. 

Durch  seine  Löslichkeit  in  Kochsalzlösung  gleicht  das  salicyls. 
Quecksilber  dem  Quecksilber-Albuminat;  während  aber  bei  jenem 
Vorgange  die  Bindung  zwischen  Quecksilber  und  Salicylsäure  be- 
stehen bleibt,  regenerirt  sich  aus  dem  Albuminat  wieder  Quecksilber- 
chlorid. 

Prüfung.  Werden  0,1  gr  des  Präparates  mit  5  ccm  Wasser  durch- 
geschüttelt, so  nimmt  die  Flüssigkeit  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Eisen- 
chlorid violette  Färbung  an  (Salicylsäure).  Erhitzt  man  0,2  gr  des 
Präparates  im  trocknen  Reagirglas,  so  bildet  sich  an  den  kälteren 
Theilen  des  Glases  ein  Sublimat  von  metallischem  Quecksilber;  bringt 
man  in  das  erkaltete  Reagirglas  ein  Körnchen  Jod  und  erhitzt  dieses 
bis  zum  Verdampfen,  so  verwandelt  sich  der  graue  Quecksilberbe- 
schlag in  gelbes  Quecksilberbijodid,  welches  beim  Reiben  mit  einem 
Glasstabe  in  die  rothe  Modification  übergeht. 

0,5  gr  des  Präparates  in  einem  Porzellantiegel  bei  Luftzutritt 
(unter  einem  Abzüge)  erhitzt,  sollen  ohne  einen  Rückstand  zu  hin- 
terlassen verbrennen   bez.  sich   verflüchtigen  (Natriumsalicylat).  — 
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Das  Präparat  röthe  feuchtes  blaues  Lackmuspapier  nicht  (freie  Salicyl- 
säure),  —  0,2  gr  desselben  soll  sich  schon  in  der  Kälte  in  1—2  ccm 
Natronlauge  ohne  Färbung  und  Entwickelung  von  Ammoniak  auf- 
lösen (Verwechslung  mit  anderen  Hg-Präparaten). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Hg- Gehaltes,  welcher 
59,53  %  beträgt,  dampft  man  0,5—0,6  gr  des  Präparates  auf  dem 
Wasserbade  mit  5  gr  Salpetersäure  und  15  gr  Salzsäure  zur  Trockne, 
nimmt  mit  Wasser  auf,  filtrirt  und  säuert  mit  Salzsäure  an.  Das 
aus  der  erwärmten  Flüssigkeit  hierauf  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
fällte Mercurisulfid  wird  auf  gewogenem  Filter  gesammelt. 

Aufbewahrung.    Sehr  vorsichtig. 

Anwendung.  Das  Quecksilbersalicylat  wurde  1887  von  Silva  Araujo 
(Rio  de  Janeiro),  später  von  Szadek  als  mildes  und  doch  energisch 
-wirkendes  Quecksilberpräparat  für  äusserlichen  und  innerlichen  Gebrauch 
empfohlen.  Es  wird,  wahrscheinlich  auf  Grund  seiner  leichten  Löslichkeit 
in  kochsalzhaltigen  Flüssigkeiten,  leicht  resorbirt,  ohne  dass  es,  in  gewissen 
Grenzen  gar  nicht,  das  Allgemeinbefinden  stört,  doch  scheint  die  Wirkung 
nicht  besonders  nachhaltig  zu  sein.  Man  giebt  es  innerlich:  bei  allen 
Formen,  namentlich  veralteter  Lues  pro  die  zu  0,01 — 0,075  steigend, 
hauptsächlich  in  Pillenform.  Wesentlich  dabei  ist,  dass  es  niemals  in 
den  nüchternen  Magen  gelangt,  empfehlenswerth,  etwas  Milch  nachzutrinken. 

Aeasserlich  wird  es  mit  gutem  Resultat  bei  Condylomata  lata,  syphi- 
litischen Infiltraten  und  Geschwüren  benutzt;  auch  wurde  es  mit  Erfolg 
zu  intramusculären  Injectionen  verwendet.  Bei  blennorrhagischen  Pro- 
cessen der  männlichen  Harnröhi'e  wandte  Plumert  Lösungen  von  1 — 3  gr 
Quecksilbersalicylat  in  1000  gr  Wasser  an.  Zweifelhaft  ist  sein  Nutzen 
bei  der  abortiven  Behandlung  der  Gonorrhoe. 

Recepte. 

Rp.    Hydrargyri  salicylici     0,2  Hydrarg.  salicylici  0,1 

Mucil.  Gummi  arab.      0,3  Aq.  destillat.  250, 

Aqua  destillat.  60,  Natrii  bicarbon.  1,0 — 1,3 

M.  D.  S.  Zur  intramusculären  In-  M.  D.  S.  Zur  Injection  bei 

jection.  Gonorrhoe. 

[Szadek.]  [Szadek.] 

Rp.    Hydrarg.  salicylici  1, 
Succi  Liquiritiae 
Pulv.  Liquiritiae  aa  q.  s. 

ut  fiant  pilulae  No.  60. 
S.    Nach  den  Mahlzeiten  3  mal 
täglich  1 — 2  Pillen  zu  nehmen. 

[Szadek.] 
Sehr  vorsiclitlg'  aufzubewahren. 


Fischer.  5.  Aufl. 


50 


Hydrargyrum  tannicum  oxydulatum. 


Hydrargyrum  tannicum  oxydulatum. 

Gerbsaures  Quecksilberoxydul.  Mercurotannat. 

Dieses  ausgezeichnete  Quecksilberpräparat  wurde  1884  im  Lud- 
wig'schen  Laboratorium  zu  Wien  dargestellt  und  von  Lustgarten 
auf  Grund  seiner,  in  der  Caposi 'sehen  Klinik  angestellten  Ver- 
suche zum  medicinischen  Gebrauche  empfohlen. 

Darstellung.  50  Th.  frisch  bereitetes,  aber  möglichst  oxydfreies 
Mercuronitrat  (Hydr.  nitricum  oxydulatum)  zerreibt  man  in  einem  Mörser 
trocken  bis  zur  höchsten  Feinheit  und  fügt  alsdann  eine  Anreibung  von 
30  Th.  Tannin  mit  50  Th.  destillirtem  Wasser  hinzu.  Darauf  wird 
die  Mischung  noch  so  lange  gerieben,  bis  eine  vollständig  gleichmässige, 
breiige  Masse  entstanden  ist,  in  der  sich  beim  Aufdrücken  mit  dem  Pistill 
am  Boden  des  Mörsers  nichts  Körniges  mehr  fühlen  lässt.  Hierauf  fügt 
man  dann  nach  und  nach  eine  grössere  Menge  (3—4000  Th.)  Wasser  zu, 
decanthirt  und  wäscht  den  grünlichen  Niederschlag  wiederholt  mit  kaltem' 
Wasser  aus,  bis  sich  im  Filtrat  keine  Salpetersäure  mehr  nachweisen  lässt. 
Man  breitet  den  Niederschlag  schliesslich  auf  einer  porösen  Unterlage 
(Bisquit-Porzellan  oder  mehrfache  Lage  Fliesspapier  etc.)  aus  und  lässt 
ihn  bei  etwa  30  bis  40"  C.  trocknen.  Eine  höhere  Erwärmung  ist  zu 
venneiden,  da  der  feuchte  Niederschlag  sonst  leicht  zusammenschmilzt. 
Ein  so  dargestelltes  Präparat  enthält  circa  50  %  regulinisches  Quecksilber. 
Ausbeute  etwa  60  Th. 

Obgleich  die  Zusammensetzung  des  Mercurotannates  selbst  noch 
nicht  eingehender  ermittelt  ist,  so  muss  der  Darstellungsvorgang 
doch  in  der  Weise  interpretirt  werden,  dass  die  Gerbsäure  sich  mit 
dem  Quecksilber  des  Mercuronitrates  zu  Mercurotannat  verbindet, 
während  Salpetersäure  frei  wird. 

Eigenschaften.  Das  Mercurotannat  bildet  mattglänzende,  braun- 
grüne  Schuppen,  die  beim  Zerreiben  ein  missfarbenes  Pulver  liefern. 
Es  ist  geruchlos  und  geschmacklos.  Obgleich  es  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  giebt  es  doch  an  Wasser,  und 
mehr  noch  an  Alkohol  Gerbsäure  ab,  die  in  den  Filtraten  durch 
Eisenchlorid  nachgewiesen  werden  kann. 

Von  verdünnter  Salzsäure  wird  das  Mercurotannat  nicht  erheb- 
lich angegriffen;  conc.  Salzsäure  dagegen  verwandelt  es,  namentlich 
bei  Anwesenheit  von  Alkohol,  nach  kurzer  Zeit  in  Mercurochlorid, 
wobei  Gerbsäure  in  Lösung  geht.  Viel  energischer  wirken  Alkalien 
auf  das  Präparat.  Aetzalkalien  und  kohlensaure  Alkalien  (K  0  H,  NHg, 
Kg  CO3,  Nag  CO3)  zersetzen  es  schon  in  erheblicher  Verdünnung  in 
der  Weise,   dass  metallisches  Quecksilber  sich  abscheidet,  welches 
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sich  als  feiner  Schlamm  zu  Boden  setzt.  Die  Vertheilung  des 
Quecksilbers  ist  eine  so  feine,  dass  die  Quecksilberkügelchen,  unter 
dem  Mikroskop  betrachtet,  das  Phänomen  der  molecularen  Bewe- 
gung zeigen. 

Prüfung.  0,5  gr  des  Präparates  in  einem  offenen  Porzellantiegel 
erhitzt,  müssen,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen,  verbrennen, 
bez.  sich  verflüchtigen  (unorgan.  Verunreinigungen),  —  Werden  0,1  gr 
mit  5  ccm  Wasser  angerieben  und  filtrirt,  so  dürfen  2  Tropfen  des 
Filtrates,  in  eine  kalt  bereitete  Lösung  von  0,05  gr  Diphenylamin  in 
5  ccm  conc.  Schwefelsäure  gebracht,  keine  Blaufärbung  hervorrufen. 
(Salpetersäure.)  —  Lässt  man  0,5  gr  mit  1  gr  Salzsäure  und  5  gr 
Weingeist  unter  öfterem  Umschütteln  einige  Zeit  in  Berührung, 
wäscht  das  entstandene  Quecksilberchlorür  durch  zweimaliges  Auf- 
giessen  von  je  200  ccm  Wasser  und  Absetzenlassen  aus,  setzt  nun 
15  ccm  7io"^o^^^y°^^^^^°S  titrirt  nach  erfolgter  Auflösung 

mit  i/jQ-Normalnatriumtbiosulfatlösung  zurück,  so  dürfen  hierzu  von 
letzterer  nicht  mehr  als  5  ccm  verbraucht  werden,  was  einem  Mini- 
malgehalt von  40  7o  Quecksilber  entspricht.  —  Diese  Reaction  beruht 
darauf,  dass  das  vorhandene  Calomel  in  Quecksilberjodid  verwandelt 
wird,  während  das  austretende  Chlor  ein  Aequivalent  Jod  aus  dem 
vorhandenen  Jodkali  in  Freiheit  setzt. 

1)  Hg  Cl  +  2  J  =  Hg  J2  +  Cl.      2)  K  J  +  Cl  =  K  01  +  J. 

Demnach  entspricht  jedes  Atom  des  verbrauchten  Jods  je  einem 
Atom  Quecksilber  oder  1  ccm  der  Normaljodlösung  0,02  gr 
metallischen  Quecksilber. 

Aufbewahrung.  Dieselbe  geschehe  vor  Licht  geschützt, 
vorsichtig.  Wichtig  für  die  gute  Haltbarkeit  des  Präparates  ist, 
dass  dasselbe  gut  getrocknet  zur  Aufbewahrung  gelangt. 

Anwendung.  Das  Mercurotannat  ist  von  Lustgarten  als  ein  aus- 
gezeichnet und  sehr  milde  wirkendes  Qaecksilberpräparat  bei  Syphilis 
empfohlen  worden.  Seine  gute  Wirkung  ist  dai'auf  zurückzuführen, -dass 
es  namentlich  unter  dem  Eiufluss  der  alkalischen  Darmverdauung  in  metall. 
Quecksilber  übergeführt  wird.  Man  hat  diese  Wirkung  treffend  eine 
innere  Inunctionskur  genannt. 

Das  Präparat  wird  dreimal  täglich  zu  0,05 — 0,1  gr  Y3  Stunde  bis  1 
Stunde  nach  den  Mahlzeiten  gegeben.  In  Fällen,  wo  es  Diarrhoe  erregt, 
wird  es  mit  Acid.  tannicum,  event.  mit  weiterem  Zusatz  von  Opium  ge- 
reicht. 
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52  Hydrargyrum  peptonatum. 

Rp.  Hydrarg.  tatinici  oxydulati  0,1     Rp.  Hydrarg.  tannici  oxydulati  0  1 

Sacch.  Lachs  0,4  Acidi  tannici  005 

M.  f.  plv.  Doses  tales  XH.  (Opü  puri)  (0,005) 

b.  3  mal  täglich  1  Pulver.  Sacchari  Lactis  0,4 

[Lustgarten.]      M.  f.  plv.  Dos.  tales  XH. 

S.  3  mal  täglich  1  Pulver. 

[Lustgarten.] 

Kp.  Hydrarg.  tannici  oxydulati  4,0 

Rad.  Liquiritiae 

Pulv.  Liquiritiae  3,0 
Fiant  pil.  No.  60. 
S.  Täglich  3—5  Pillen. 

[Schadeck.] 

Vorsichtig-,  vor  Licht  geschützt  aufzubewaliren. 


Hydrargyrum  peptonatum. 

Pepionquecksüber-Lösung. 
Wenn  es  auch  ziemlich  unzweifelhaft  ist,  dass  die  im  Handel 
vorkommenden,  als  Specialitäten  fabricirten  Peptonquecksilberpräpa- 
rate  nach  nicht  veröffentlichten  Vorschriften  dargestellt  werden,  so 
dürfte  es  doch  zweckmässig  sein,  an  dieser  Stelle  die  von  0.  Kaspar 
publicirte  Vorschrift  anzugeben. 

Darstellung.  1  gr  Mercuri  chlorid  (Hydr.  bichlor.  corrosiv.)  wird 
in  20  gr  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  3  gr  trocknen  Peptons 
oder  4,5  gr  mussförmigen  Peptons»)  in  10  gr  destillirtem  Wasser  ge- 
löst, vermischt.  Der  im  Verlaufe  einer  Stunde  sich  abscheidende  Nieder- 
schlag wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  nach  dem  Abtropfen  in  50  gr 
einer  Lösung  von  3  gr  reinem  Natriumchlorid  (Kochsalz)  in  47  gx- 
destillirtem  Wasser  unter  Agitiren  gelöst,  die  Lösung  mit  Wasser  auf 
100  ccm  aufgefüllt  und  filtrirt.  Je  1  ccm  enthält  die  0,01  gr  Mercurichlorid 
entsprechende  Menge  Quecksilberpeptonat. 

Eigenschaften.  Eine  gelbliche  Flüssigkeit  von  salzigem,  hinten- 
nach  schwach  metallischem  Geschmack  und  schwach  saurer  Reaction. 
Zusatz  von  Salzsäure,  auch  ein  solcher  von  Natronlauge,  bringt  keine 
Veränderung  hervor.  Schwefelammonium  dagegen  bewirkt  die  Aus- 
fällung von  schwarzem  Schwefelquecksilber. 

Sehr  trübe,  und  starke  Bodensätze  zeigende  Präparate  sind  zu 
verwerfen ! 


^)  Um  eine  klare  Lösung  zu  erhalten,  muss  ein  möglichst  frisches 
Pepton,  wie  es  beispielsweise  von  Fr.  Witte-Rostock  geliefert  wird,  an- 
gewendet werden. 


Bismuthuin  benzoicum. 
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Aufbewahrung.  Sehr  vorsichtig  und  vor  Licht  geschützt 
in  uicht  zu  grossen  Flaschen. 

Anwendung.  Als  mildes  Quecksilberpräparat  zu  subcutanen  Injectio- 
nen.  Die  letzteren  sollen  nicht  schmerzhaft  sein  und  keine  Abscesse  ver- 
ursachen. Gewöhnliche  Dosis  dieses  Präparates  1  ccm  =  1  Spritze,  doch 
bleibt  es  dem  Arzte  natürlich  anheim gestellt,  auch  Lösungen  anderer 
Concentrationen  zu  verwenden,  die  dann  in  entsprechender  Weise  anzu- 
fertigen sind. 

Sehr  vorsichtig,  vor  Licht  geschützt,  aufzubewahren. 

Bismuthum  benzoicum. 

Wismuthhenzoat.    Benzoesaures  Wismutli. 

Diese  Verbindung  wurde  1890  als  Ersatz  des  Jodoforms  von 
E.  Finger  empfohlen,  1892  schlug  Yibart  vor,  dieselbe  an  Stelle 
des  Wismuthsalicylates  anzuwenden. 

Darstellung.  Man  löst  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  20  Th. 
kryst.  Wismuthtrinitrat  in  30  Th,  Glycerin  und  verdünnt  diese  Lösung  mit 
60—70  Th.  Wasser.  Andererseits  löst  man  20  Th.  Natriumbenzoat  in 
1000  Th.  Wasser  von  40—50°.  Man  trägt  nun  imter  Umrühren  die  obige 
Wismuthnitrat-Glycerin-Lösung  in  die  Lösung  des  Natriumben zoates  (nicht 
umgekehrt!)  ein.  Den  entstehenden  weissen  Niederschlag  lässt  man  ab- 
setzen, wäscht  ihn  zunächst  durch  Decanthiren  mit  Wasser  von  40 — 50^  C, 
schliesslich  auf  dem  Saugfilter  oder  in  einer  Filterpresse  so  lange  aus,  bis 
das  Filtrat  mit  Diphenylamin  oder  Ferrosulfat  die  Salpetersäurereaction 
nicht  mehr  giebt,  und  trocknet  den  Niederschlag  zunächst  bei  Lufttem- 
peratur, dann  bei  70 — 80°.  Schliesslich  verwandelt  man  ihn  durch  Zer- 
reiben in  ein  feines  Pulver.    (B.  Fischer). 

Eigenschaften.  Weisses,  amorphes  Pulver,  ohne  Geschmack,  in 
kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  Unter  Abscheidung  von  Benzoe- 
säure ist  es  löslich  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure. Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  oder  Ammoniak  ent- 
stehen lösliches  Natriumbenzoat  bez.  Ammoniumbenzoat  und  Wis- 
muthhydroxyd.  Beim  Uebergiessen  mit  Ferrichlorid  färbt  sich  das 
Wismuthbenzoat  lederbraun  durch  Bildung  von  Ferribenzoat.  —  Es 
hinterlässt  beim  Glühen  65 — 70  %  Wismuthoxyd  Big  O3.  Da  der 
Formel  Bi  (Cg  H5  003)3 .  Bi  (0H)3  theoretisch  =  64,93  %  Bis  O3  ent- 
sprechen, so  liegt  möglicherweise  eine  wasserärmere  Yerbindung  vor. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Wismuthoxyd  ist  wie  bei 
Bismuthum  salicylicum  auszuführen  (S.  30). 

Aufbewahrung.  Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln. 
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Bismuthum  subgallicum. 


Anwendung.  Das  Wismuthbenzoat  wird  unter  den  nämlichen  Indi- 
cationen  und  in  den  gleichen  Gaben  angewendet  wie  das  Wismuthsalicylat; 
es  wird  von  naanchen  Ärzten  dem  letzteren  vorgezogen,  weil  es  angeblich 
besser  vertragen  wird. 


Bismuthum  subgallicum. 

Wismuthsubgallat.    Basisch  gallussaures  Wismut!/.  Dermatol. 

Geschichtliches.  Diese  Verbindung  wurde  1841  von  Bley  vor- 
übergehend einmal  beschrieben,  1891  von  Heinz  und  Liebrecht 
als  Ersatz  des  Jodoforms  empfohlen. 

Darstellung.  15  Th.  kryst.  Wismuthnitrat  werden  in  30  Th.  Eisessig 
gelöst.  Diese  Lösung  wird  mit  200—250  Th.  Wasser  verdünnt  und  filtrirt. 
Hierzu  fügt  man  unter  Umrühren  eine  noch  warme  Lösung  von  5  Th. 
Gallussäure  in  200 — 250  Th.  Wasser.  Der  entstehende  gelbe  Niederschlag 
wird  zunächst  durch  Decanthiren,  später  auf  dem  Saugfilter  mit  lauwarmem 
Wasser  gewaschen,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  sauer  reagirt  und  mit 
Diphenylamin  die  Eeaction  auf  Salpetersäure  nicht  mehr  giebt.  Alsdann 
trocknet  man  den  Niederschlag  auf  porösen  Tellern,  zuerst  bei  mittlerer 
Temperatur,  schliesslich  bei  70 — 80°  C. 

Der  Vorgang  bei  der  Darstellung  besteht  darin,  dass  Gallussäure 
aus  einer  Lösung  des  Wismuthnitrates  Wismuthsubgallat  ausscheidet 
unter  Freimachung  von  Salpetersäure: 


Bi  (N03)3  +  5  Ha  0  +  Cr  Hg  O5  =  3  H2  0  +  3  H  NO3  +     H5  O5 .  Bi  (OH). 

Wismutlitrinitrat  Gallussäure  Wismuthsubgallat 

=  486  =  170  =  413. 

Die  Constitutionsformel  des  Wismuthsubgallates  ist: 

C«H2==0H 
^~~-0H 
 CO2  —  Bi  (OH),. 


2 


Eigenschaften.  Wismuthsubgallat  ist  ein  saffrangelbes  i),  geruch- 
loses, fast  geschmackloses,  spec.  schweres,  feuchtes  blaues  Lackmus- 
papier schwach  röthendes  Pulver.  Es  ist  unlöslich  in  Wassel-,  Wein- 
geist und  Aether,  desgleichen  in  stark  verdünnten  Säuren.  Conc. 
Salzsäure  verwandelt  es  schnell  in  Wismuthchlorid,  verdünnte  Schwe- 


^)  Von  E.  Merck -Darmstadt  wird  neuerdings  ein  durch  besondere 
Eeinheit  ausgezeichnetes,  nach  einem  neuen  Verfahren  hergestelltes  Wis- 
muthsubgallat in  den  Handel  gebracht,  welches  absolut  frei  von  Nitrat 
und  anderen  Verunreinigungen  ist,  den  theoretischen  Gehalt  an  Bij  O3  be- 
sitzt und  sehr  schön  schwefelgelb  aussieht. 
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feisäure  löst  es  beim  Erwärmen  auf,  conc.  Schwefelsäure  wirkt  in 
der  Kälte  nur  wenig  ein,  löst  es  aber  beim  Erwärmen.  Ebenso  wirkt 
conc.  Salpetersäure  in  der  Kälte  nur  wenig  ein,  beim  Erwärmen  er- 
erfolo-t  Auflösung  der  Verbindung  unter  lebhafter  Entwickelung  von 
Stickstoflbxydeu. 

Ammoniak  wirkt  in  der  Kälte  nur  mässig  ein.  Natronlauge 
dagegen  löst  das  Wismuthsubgallat  mit  Leichtigkeit  und  ohne  Ab- 
scheidung  von  Wismuthhydr oxyd.  (Beruht  auf  dem  phenol- 
artigen Charakter  der  Verbindung).  Die  ursprünglich  gelbe  Lösung 
wird  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  sehr  bald  roth. 
—  Durch  Schwefel wasserstoffwasser,  ebenso  durch  Schwefelammonium, 
wird  das  Salz  unter  Abscheidung  von  Wismuthsulfid  zerlegt.  Dä- 
seaen  wird  es  weder  durch  die  Einwirkung  der  Luft  noch  durch 

DG  ^ 

diejenige  des  Lichtes  zersetzt,  ebenso  verträgt  es  Erhitzung  auf 
100°,  kann  also  sterilisirt  werden.    Hygroskopisch  ist  es  nicht. 

Prüfung.  1  gr  Wismuthsubgallat  darf  beim  Extrahiren  mit  Wein- 
geist oder  Aether  keine  Gallussäure  an  diese  abgeben  (freie  Gallus- 
säure). —  0,5  gr  lösen  sich  in  5  com  Natronlauge  klar  auf  (andere 
Wismuthsalze  geben  Fällung  von  Wismuthhydroxyd).  —  1  gr  wird 
im  Pozellantiegel  geglüht,  der  Rückstand  im  Marsh'schen  Apparate 
auf  Arsen  geprüft.  —  Man  löse  ein  Körnchen  Diphenylamin  in 
5  ccm  conc.  reiner  Schwefelsäure,  andererseits  0,5  gr  Dermatol  in 
3  ccm  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  letztere  Lösung  schichtet  man 
vorsichtig  auf  die  erstere;  es  darf  nicht  sofortige  Blaufärbung  ein- 
treten (Salpetersäure  in  Form  von  basischem  Wismuthnitrat). 

0,2  gr  Wismuthsubgallat  müssen  sich  in  10  ccm  verdünnter 
Schwefelsäure  klar  auflösen;  Trübung  oder  Niederschlag  würde  Blei 
anzeigen. 

Man  glüht  0,5  gr  des  Präparates  im  Porzellantiegel,  löst  den 
Rückstand  in  verdünnter  Salpetersäure,  trocknet  vorsichtig  ein  und 
glüht  bis  zu  constantem  Gewicht.  Es  müssen  mindestens  0,275  gr 
Wismuthoxyd  (=  55%  ^3)  hinterbleiben.  Der  oben  angegebenen 
Formel  entsprechen  theoretisch  =  56,66%  ^'2  O3. 

Aufbewahrung.    Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln. 

Anwendung.  Antibacterielle  Eigenschaften  komnien  dem  Wismuth- 
subgallat im  Allgemeinen  nicht  zu,  dagegen  wirkt  es  secretionsbeschränkend, 
austrocknend  und  befördert  die  Wundheilimg.  Man  benutzt  es  meist  in 
Substanz  auf  aseptischen  Wunden. 
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Zincum  permanganicum. 

Uehermangansaures  Zink.  Zinlcpermanganat. 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  Zinkpermanganats  geschieht  durch 
Umsetzung  von  schwefelsaurem  Zink  mit  ßaryumpermanganat.  Man  fügt 
zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Zinksulfat  so  lange  eine  ebensolche  von 
Baryumpermanganat,  als  noch  eine  Fällung  von  schwefelsaurem  Baryum 
entstellt,  trennt  die  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlag  und  dampft  sie  vor- 
sichtig bei  niederer  Temperatur  zur  Krystallisation  ein.  Die  abgeschiedenen 
llrystaUe  werden  bei  etwa  40"  C.  getrocknet. 

Eigenschaften.  Das  Zinkpermanganat  bildet  fast  schwarze,  dem 
Kaliumpermanganat  ähnliche  Krystalle,  welche  an  der  Luft  zerfliess- 
lich  sind  und  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Die  Lösung  zersetzt  sich 
beim  Stehen  an  der  Luft  allmälig,  in  verschlossenen  Gefässen,  vor 
Licht  geschützt,  ist  sie  haltbarer.  Das  Zinkpermanganat  zersetzt 
sich  noch  leichter  wie  Kaliumpermanganat  unter  Sauerstoffabgabe, 
und  es  muss  daher  jede  Berührung  mit  leicht  oxydirbaren  Substanzen 
vermieden  werden,  da  dadurch  heftige  Explosionen  entstehen  können. 
Beim  Erhitzen  des  Salzes  entweicht  Krystallwasser  und  Sauerstoff 
und  es  hinterbleibt  zuletzt  ein  Gemenge  von  Zinkoxyd  und  Mangan- 
oxyduloxyd. Das  lufttrockne  Handelspräparat  enthält  25  bis  26% 
Wasser,  welche  Menge  etwa  6  Molecülen  entspricht,  seine  Zusammen- 
setzung wird  daher  durch  die  Formel  Zn  (MnOJg  +  eHgO  ausgedrückt. 

Prüfung.  Das  Zinkpermanganat  muss  trocken  sein  und  sich  in 
Wasser  anfangs  klar  und  ohne  bemerkenswerthen  Rückstand  lösen.  1  gr 
des  Salzes  in  50  ccm  Wasser  gelöst  und  5  ccm  Weingeist  zugesetzt 
liefert  nach  dem  Aufkochen  ein  farbloses  Filtrat.  Ein  kleiner  Theil 
des  letzteren,  mit  Salpetersäure  angesäuert,  wird  mit  salpetersaurem 
Silber  auf  Chlor  und  mit  salpetersaurem  Baryum  auf  Schwefel- 
säure geprüft;  es  darf  von  diesen  höchstens  Spuren  enthalten.  Der 
grössere  Theil  des  Filtrates  wird  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Zink 
befreit  und  verdampft.  Es  darf  nur  ein  minimaler  Rückstand  verbleiben. 
(Verunreinigung  mit  Baryum-  oder  Kaliumpermanganat.) 

Aufbewahrung.  Das  Zinkpermanganat  muss  vor  Licht  geschützt, 
am  besten  in  gelben,  mit  Glasstopfen  gut  verschlossenen  Gläsern, 
aufbewahrt  werden.  Da  es  leicht  Feuchtigkeit  anzieht,  so  wählt 
man  die  Gefässe  nicht  zu  gross,  sondern  vertheilt  den  Vorrath  zweck- 
mässig in  mehrere  kleine  Gläser.  Berührung  mit  organischen  oder 
überhaupt  mit  leicht  oxydirbaren  Körpern  ist  zu  vermeiden. 
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Anwendung.  Das  Zincum  permanganicum  ist  von  Berkeley  Hill 
bei  allen,  besonders  aber  bei  acuten,  Formen  von  Urethritis  mit  gutem 
Erfolg  angewendet  worden.  Als  bemerkenswert!!  wird  das  Fehlen  jeder 
Reizung  der  Schleimhäute  hervorgehoben.  Die  zu  den  Einspritzungen 
dienende  Lösung  ist  sehr  verdünnt  und  enthält  gewöhnlich  einen  Theil  des 
Salzes  in  4000  Theilen  Wasser  gelöst. 

Zincum  permanganicum  solutum  ist  eine  25procentige  Lösung 
des  obigen  Salzes. 

Vor  Liclit  geschützt  aufzubewahren. 

Aluminium  acetico-tartaricum. 

JEssig-iveinsaure  Thonerde. 

Die  Verbindungen  der  Thonerde  mit  Essigsäure  haben  sich  in 
der  Praxis  als  kräftige  Antiseptica  erwiesen,  welche  um  so  werth- 
YoUer  sind,  als  ihnen  giftige  Eigenschaften,  wie  sie  Sublimat  und 
Phenol  zeigen,  yollständig  abgehen.  Die  Pharm.  Germ.  ed.  III  hat 
in  Berücksichtigung  dieser  Umstände  auch  unter  dem  Namen  Liquor 
Aluminii  acetici  ein  solches  Präparat  aufgenommen.  Dasselbe  stellt 
die  wässerige  Lösung  eines  basischen,  des  sog.  2/g-Thonerdeacetates 
der  Formel  Alg  (CHg  CO  0)^  (011)2  dar.  Diese  Verbindung  ist  zur 
Zeit  nur  in  wässeriger  Auflösung  bekannt;  würde  man  versuchen,  sie 
durch  Abdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  oder  durch  Ein- 
dampfen zu  isoliren,  so  würde  sich  ein  noch  basischeres  Salz,  die 
in  Wasser  unlösliche  Verbindung  AI3  (GH3  CO  0)2  (OH)^  abscheiden. 
Die  gleiche  Ausscheidung  basischer  unlöslicher  Aluminiumverbin- 
dungen findet  sogar  schon  statt,  wenn  die  officinelle  Aluminiumace- 
tatlösung  längere  Zeit  aufbewahrt  wird.  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass 
diese  Eigenschaften  des  Aluminiumacetates  seine  Anwendung  beein- 
trächtigen müssen,  da  mit  dem  Ausfallen  unlöslicher  Verbindungen 
die  Wirksamkeit  der  Präparate  natürlich  abnimmt.  Hierzu  kommt 
noch,  dass  die  Herstellung  eines  mustergültigen  Liquor  Aluminii 
acetici  Ph.  G.  III  keine  ganz  einfache  Operation  ist,  dass  endlich  die 
Anwendung  einer  lediglich  in  Lösung  vorkommenden  Substanz  stets 
nur  eine  beschränkte  sein  kann. 

Athen städt  hat  den  glücklichen  Griff  gethan,  ein  leicht  dar- 
stellbares und  gut  lösliches  Doppelsalz  von  essigweinsaurer  Thonerde 
darzustellen,  welches,  von  ihm  Aluminium  acetico-tartaricum 
genannt,  berufen  sein  dürfte,  als  ungiftiges  Antisepticum  eine  nicht 
zu  unterschätzende  Rolle  zu  spielen.    Es  sei  übrigens  darauf  hinge- 
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wiesen,  dass  die  nachfolgende  Darstellungsmethode  durch  Reicbs- 
patent  geschützt  ist. 

Darstellung.  (D.R.P.  9790.)  5  Th.  basisch  essigsaure  Thonerde  wer- 
den mit  Hxlfe  von  etwa  2  Th.  Weinsäure  und  einer  Lsprecbenden  Mini 
Wasser  gelost  und  die  filtrirte  Lösung  zur  Trockne  abgedampft.  - T 
kann  auch  erhalten  werden,  indem  man  entsprechende  Mengen  von  Alu- 
mmiumacetatlösung  und  Weinsäurelösung  durch  Eindampfen  zur  Trockne 
bringt  Das  Ueberführen  des  gelösten  Doppclsakes  in  festen  Zustand  kann 
ausserdem  auch  dadurch  erfolgen,  dass  man  es  aus  seiner  concentrirten 
wasserigen  Losung  durch  Alkohol  ausfällt,  s.  unten. 

Eigenschaften.  Die  essig- weinsaure  Thonerde  bildet  fast  farb- 
lose, glänzende  gummiartige  Stücke,  welche  schwach  nach  Essigsäure 
riechen  und  mit  wenig  Wasser  geschüttelt  einen  farblosen  Leim 
geben.  Der  Geschmack  ist  ein  säuerlicher,  zugleich  adstringirender, 
aber  nicht  unangenehmer.  Sie  löst  sich  in  gleich  viel  kaltem  Wasser,' 
die,  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  und  darf  beim  Erhitzen  sich  nicht 
trüben^  noch  gelatiniren.  In  Alkohol  ist  das  Präparat  unlöslich,  aus 
der  wässerigen  Lösung  wird  es  beispielsweise  durch  Alkohol  gefällt. 
Seiner  chemischen  Zusammensetzung  nach  ist  es  als  ein  Doppelsalz 
der  Weinsäure  und  Essigsäure  mit  Thonerde  anzusehen.  Seine 
durchschnittliche  Zusammensetzung  ist  nach  Fresenius  die  nach- 
stehende. 

durch  Eindampfen       durch  Fällen  mit  Alkohol 
hergestelltes  Präparat. 

Thonerde  (wasserfrei)  23,67  "/„  25,35% 

Essigsäureanhydrid  30,77  -  27,83  - 

Weinsäureanhydrid  27,17  -  27  78  - 

Wasser  18,18  -  18,81  - 

Dass  hier  nicht  eine  blosse  Auflösung  des  Aluminiumacetates 
in  Weinsäure,  sondern  thatsächlich  die  Bildung  einer  chemischen 
Verbindung  stattgefunden,  ergiebt  sich  daraus,  dass  das  Reactions- 
product  durch  Alkohol  ausgefällt  wird  und  in  diesem  Zustande,  w^ie 
obige  Analysen  zeigen,  die  gleiche  Zusammensetzung  besitzt  wie  das 
durch  Abdampfen  hergestellte.  Wenn  die  Weinsäure  nicht  chemisch 
gebunden  wäre,  so  müsste  sie  doch  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in 
die  alkoholische  Lösung  übergehen.  —  Beim  Liegen  an  der  Luft  dunstet 
das  Präparat  etwas  Essigsäure  ab  und  wird  dann  in  W^asser  etwas 
schwerer  löslich,  aber  nicht  unlöslich. 

Prüfung.  Es  sei  fast  ungefärbt  und  löse  sich  im  gleichen  Ge- 
wichte kalten  Wassers  beim  Bewegen  der  Flüssigkeit  leicht  auf.  — 
Diese  Lösung  darf  weder  beim  Erhitzen,  noch  bei  längerer  Aufbe- 
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Wahrung  gelatiniren  oder  unlösliches  basisches  Salz  abscheiden. 
Sie  muss  eben  dauernd  haltbar  sein!  —  Wird  1  gr  in  10  com  Wasser 
gelöst,  so  darf  die  Lösung  auf  Zusatz  eines  gleichen  Volumens 
Schwefelwasserstoffwasser  nicht  verändert  (Metalle  wie  Blei,  Kupfer, 
Arsen)  noch  auch  durch  Hinzufügen  eines  Tropfens  Rhodankalium 
stark  roth  gefärbt  werden  (Eisen). 

1  gr  des  Präparates  muss  beim  Glühen  an  der  Luft  mindestens 
0,225  gr  unverbrennlichen  Rückstand,  aus  Thonerde  bestehend,  hinter- 
lassen. 

Aufbewahrung.  Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln  in  sehr 
gut  verschlossenen  Gefässen,  um  das  Abdunsten  von  Essigsäure  nach 
Möglichkeit  zu  verhüten.  Es  empfiehlt  sich  ausserdem,  eine  50p ro- 
centige  Lösung  vorräthig  zu  halten,  mit  welcher  sich  alle  Ver- 
dünnungen leicht  herstellen  lassen. 

Anwendung.  Man  benutzt  es  als  ungiftiges  aber  sicher  wirkendes 
Adstringens  und  Antisepticum  ebenso  wie  den  Liquor  Aluminii  acetici. 
Für  Mund-  und  Gurgelwasser  in  1 — 2  procentiger,  zur  Wundbehandlung 
in  1—3  procentiger  wässeriger  Lösung.  Gegen  Frostbeulen  ist  eine  50  pro- 
centige  Lösung  empfohlen  worden. 

Ep.  Aluminii  acetico-tartarici     4,0       Rp.  Aluminii  acetico-tartarici  6,0 
Aquae  Salviae  200,0  Aquae  destillatae  200,0 

M.  D.  S.  Mundwasser.  D.  S.  Zum  Verbände. 

Pentalum. 

Pental.    Trimethylaethylen.  ß-Isoamylen. 
C5  Hio« 

Diese  ihrer  Constitution  nach  als  „Trimethyläthylen"  zu 
bezeichnende  Verbindung  wurde  1844  von  Baiard  durch  Einwirkung 
von  Zinkchlorid  auf  Fuselöl,  später  von  Anderen  auf  verschiedenen 
Wegen  in  reinerem  Zustande  dargestellt.  Gegenwärtig  wird  es  von 
G.  A.  F.  Kahlbaum-Berlin  völlig  rein  durch  Wasserabspaltung  aus 
dem  tertiären  Amylalkohol  (Amylenhydrat,  s.  dieses)  erhalten. 

Darstellung.  Amylenhydrat  wird  mit  einem  Gemisch  von  gleichen 
Gewichtstheilen  Schwefelsäure  und  Wasser  zunächst  unter  Druck  auf 
100°  erhitzt.  Man  destillirt  alsdann  ab,  wäscht  das  entstandene  Trimethyl- 
aethylen mit  Wasser,  welchem  etwas  Natronlauge  zugesetzt  ist,  trocknet 
es  durch  Chlorcalcium  und  rectificirt  nochmals. 

Die  Darstellung  beruht  einfach  auf  der  Abspaltung  von  Wasser 
aus  dem  Amylenhydrat,  bei  welcher  die  Schwefelsäure  die  Rolle 
des  Wasser  abspaltenden  Mittels  spielt: 
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CH3  \        /  CH  -  CH3 

><JH:  =H,0+  ^^^>C  =  C<2^3 

CH3/      \;OHi  H 

Amylenhydrat.  Trimethylaethylen. 
Eine  concentrirtere  Schwefelsäure  als  die  oben  angegebene  ist 
nicht  anwendber  wegen  der  sonst  möglichen  Bildung  von  Polymeri- 
sation sproducten . 

Eigenschaften.  Eine  farblose,  leicht  bewegliche,  leicht  flüchtige 
sehr  leicht  entzündliche  Flüssigkeit,  im  Gerüche  dem  Benzin  ähnlich, 
zugleich  aber  etwas  stechend,  an  Senföl  erinnernd.  Spec.  G. 0,679  bei  0°. 
Siedep.  37—38°  C.  In  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  dagegen 
ist  es  in  jedem  Verhältnisse  mischbar  mit  Chloroform  oder  Aether 
auch  mit  Weingeist  von  90  Vol.  Proc,  nicht  aber  mit  solchem  von 
80  Vol.  Proc.  u.  darunter.  Jod  löst  es  mit  himbeerrother  Färbung  auf. 

Ein  Gemenge  von  2  Vol.  Schwefelsäure  und  1  Vol.  Wasser  löst 
das  Amyleni)  in  der  Kälte  völlig  und  ohne  Färbung  auf  unter  Bil- 
dung von  Amylschwefelsäure  (s.  Amylenhydrat).  Conc.  Schwefelsäure 
führt  es  unter  Selbsterwärmung  und  Gelbfärbung  in  polymere  Modi- 
ficationen  über.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  ungemein  heftig 
ein;  die  entstehenden  Producte  sind  nicht  näher  bekannt. 

Prüfung.  Es  sei  farblos,  völlig  flüchtig  und  gehe  bei  37—38°  völlig 
über.  Diese  Prüfung  gestattet  den  Nachweis  von  Grenzkohlenwasser- 
stoffen, da  die  aus  diesen  bestehenden  Gemische  (Benzin,  Petroleum) 
keinen  einheitlichen  Siedepunkt  haben. 

Aufbewahrung.  An  einem  kühlen  Orte,  zweckmässig  unter 
Korkverschluss  in  nicht  zu  grossen  Gefässen  unter  den  indifferenten 
Arzneimitteln.  Schutz  vor  Tageslicht  ist  nicht  erforderlich,  dagegen 
beachte  man  die  Feuergefährlichkeit  des  Präparates. 

Anwendung.  Als  Inhalations-Anästheticum  bei  kleineren  Operationen 
Die  Narcose  tritt  in  etwa  60  Secimden  ein  und  soll  weder  von  üblen 
Erscheinungen  noch  Folgeerscheinungen  begleitet  sein.  Herzthätigkeit 
Kespiration  sollen  nicht  beeinüusst  werden.  Zu  einer  Narcose  werden 
beim  Erwachsenen  15-20  ccm  verbraucht.  Der  Arzt  beachte,  dass  bei 
Benutzung  einer  Maske  sich  wegen  der  leichten  Flüchtigkeit  des  Präpa- 
rates Eiskrystalle  an  der  Maske  anzusetzen  pflegen. 

In  der  letzten  Zeit  sind  einige  Todesfälle  beim  Gebrauche  von  Pental 
vorgekommen,  welche  auf  Herzfehler  der  zu  Anästhesirenden  zurück- 
geiuhrt  werden. 

')  Zur  Prüfung  auf  die  Eeinheit  lässt  sich  diese  Reaction  nicht 
gut  verwerthen. 


Motliylum  chloratum. 
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Methylum  chloratum. 

Chlormethyl    Methylchlorid.  Monochlormeihan. 
CH3  Cl. 

Das  Chlormetliyl  wurde  yon  Berthelot  zuerst  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Methan  erhalten  und  eiitsteht  nach  einer  ganzen  Reihe 
von  Bildungsweisen.  Praktisch  wird  es  in  der  Regel  durch  Erhitzen 
von  Methylalkohol  mit  Salzsäure  oder  durch  Destillation  eines  Ge- 
misches von  1  Th.  Methylalkohol,  2  Th.  Kochsalz  und  3  Th.  Schwefel- 
säure erhalten.  Technisch  werden  ganz  erhebliche  Mengen  durch 
Erhitzen  des  aus  der  Vinasse  (eines  Abfallsproductes  der  Rüben- 
zuckerfabrication)  gewonnenen  salzsauren  Trimethylamms  mit  Salz- 
säure auf  350°  gewonnen  (Vincent): 

(CH3)3N  +  4  H  Cl  =  NH,  Cl  +  3  CH3  Cl. 
Indessen  wird  ein  solches  Product  wegen  der  in  demselben  ent- 
haltenen Verunreinigungen  von  Kraemer  sogar  für  die  Theerfarben- 
industrie  beanstandet,  so  dass  es  sich  zum  medicinischen  Gebrauche 
noch  viel  weniger  eignen  dürfte. 

Darstellung.  1  Mol.  Methylalkohol  wird  mit  1  Mol.  Salzsäure  (in 
Form  von  Salzsäure  23°  B.)  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Chlorzink  in  Auto- 
claven  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt. 

CH3 .  OH  +  HCl  =  H2  0  +  CH3 Cl, 
^vobei  der  Druck  auf  30-35  Atmosphären  steigt.  Das  gebildete  Chlor- 
methyl wird  zum  Zweck  seiner  Reinigung  durch  ein  System  von  Wasch- 
flaschen geleitet,  welche  Wasser,  Schwefelsäure,  Sodalösung  und  nochmals 
Schwefelsäure  enthalten,  alsdann  in  Gasometern  aufgefangen  und  aus  diesen 
in  metallenen  Druckflaschen  unter  Abkühlung  und  einem  Druck  von 
3 — 7  Atmosphären  verdichtet. 

Eigenschaften.  Chlormethyl  ist  ein  farbloses,  ätherisch  riechen 
des  Gas,  welches  mit  grüngesäumter  Flamme  brennt.  Leicht  entzünd- 
lich, etwa  wie  Aetherdampf,  ist  es  nicht.  Es  löst  sich  zu  etwa 
4  Vol.  in  Wasser,  zu  35  Vol.  in  Alkohol  oder  Methylalkohol  und  ist 
auch  in  Aether  oder  Chloroform  leicht  löslich.  (Eine  Lösung  in 
Chloroform  ist  das  Compound  liquid  von  Richardson.)  Es  kann 
durch  Abkühlung  auf  — 25^  C.  unter  gewöhnlichem  Druck,  oder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  einen  Druck  von  5  Atmosphären  zu 
einer  Flüssigkeit  verdichtet  werden,  welche  bei  —23,7°  ein  spec. 
Gewicht  von  0,9915  hat  und  bei  —21°  siedet.  Bei  dem  Verdampfen 
des  flüssigen  Chlormethyls  wird  der  Umgebung  eine  enorme  Menge 
Wärme  entzogen,  mit  anderen  Worten  Verdampfungskälte  erzeugt. 
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Metbylum  chloratum. 


Prüfung.  Dieselbe  kann  sich  riarauf  beschränken,  dass  man 
etwas  Chlormethyl  in  .durch  Eis  gekühltes  destillirtes  Wasser  ein- 
leitet und  die  resultirende  Lösung  auf  ihr  Verhalten  gegen  Lackmus- 
papier, Silbernitrat  und  Jodkalistärkekleister  prüft.  Sie  muss  gegen 
diese  Reagentien  sich  indifferent  verhalten. 

Anwendung.    Das  flüssige  Chlormethyl  wird  auf  Grund  seiner  Kälte 
erzeugenden  Eigenschaften  zur  Zeit  als  locales  Anaestheticum  empfohlen 
Die  Priorität  dieser  Anwendung  kommt  nach  den  Untersuchungen  der 
Pariser  Academie  Debove  zu.    Indessen  hat  Bailly  1886  und  nach  ihm 
Raison  sich  um  die  praktische  Einführung  verdient  gemacht. 

Bailly  nennt  sein  Verfahren,  Anaesthesie  durch  Kälte  "zu  erzeugen 
„Stypage"  und  hat  für  dasselbe  eine  besondere  Technik  vorgeschrieben' 
Der  zu  anästhesirende  Körpertheil  wird  in  der  gewünschten  Ausdehnung 
mit  einem  Tampon  aus  Watte  und  Seide  bedeckt  und  gegen  diesen  der 
Strahl  des  das  Chlormethyl  enthaltenden  Syphons  gerichtet.  Das  Gewebe 
tränkt  sich  zunächst  mit  dem  Chlormethyl,  durch  dessen  Verdunstung  eine 
enorme  Kälte  erzeugt  wird.  Die  betroffenen  Körperstellen  werden  blutleer 
und  völlig  empfindungslos. 

Diese  Anästhesie  soll  vortreffliche  Dienste  geleistet  haben  bei  Zahn- 
neuralgien, Gesichtsneuralgien,  Intercostalneuralgien,  Ischias,  Muskelrheu- 
matismus, bei  denen  die  Schmerzen  angeblich  entweder  nach  einmaliger 
oder  mehrmaliger  Anwendung  schwanden.  Ferner  kann  man  während  der 
Dauer  der  Anästhesie  kleinere  chirurgische  Operationen,  z.  B.  Oeffnen  von 
Panaritien  etc.  schmerzlos  ausführen.. 

Technisch  findet  das  Chlormethyl  in  der  Theerfarbenindustrie  ,zum 
Methyliren"  und  in  der  Eisfabrication  ausgedehnte  Anwendung. 

Aufbewahrung.  An  einem  kühlen  Orte.  —  Die  Versendung  des 
Chlormethyls  durch  die  Fabriken  erfolgt  mit  Rücksicht  auf  die 
physikalischen  Eigenschaften  des  Präparates  in  metallenen,  druck- 
festen Flaschen  mit  Ventilansatz;  man  nennt  dieselben  „Bomben" 
oder  „Syphons«.  Eine  besondere  Gefahr  ist  mit  denselben  nicht 
verknüpft,  da  die  Dampfspannung  des  flüssigen  Chlormethyls  bei 
20"  nur  4,81  Atmosphären  beträgt.  Es  wäre  daher  nicht  ausge- 
schlossen, dass  man  künftig  zur  Aufbewahrung  auch  gläserne  Sy- 
phons benutzte,  welche  alsdann  zweckmässig  durch  einen  Filzbeutel 
zu  schützen  wären. 

Verschreibt  der  Arzt  Chlormethyl,  so  ist  eine  Bombe  zu  tariren 
und  abzugeben.  Nach  der  Benutzung  wird  durch  nochmalige  Wä- 
gung festgestellt,  wie  viel  Chlormethyl  verbraucht  wurde.  Nach 
dem  noch  vorhandenen  Inhalt  wird  es  sich  richten,  ob  der  Patient 
den  ganzen  ihm  übergebenen  Inhalt  oder  nur  den  verbrauchten  Theil 
zu  bezahlen  hat. 


Methylonum  chloratum. 
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Compound  liquid-Richardson  ist  eine  gesättigte  Lösung  von 
Chlormetbyl  in  Chloroform.  Sie  wurde  von  R.  als  Ersatz  des  reinen 
Chloroforms  für  Narcosen  vorgeschlagen,  scheint  aber  keine  beson- 
deren Vorzüge  zu  haben,  da  sie  sich  nicht  einführte. 

Methylenum  chloratum. 

Methylmum  bichloraium.    Methjlenchlorid.    Methjlenchlorür . 

Dichlormethan. 

CH2  Cl2» 

Bei  der  ßeurtheilung  dieses  Präparates  bat  man  streng  zu  un- 
terscheiden zwischen  der  chemischen  Verbindung  „Methylenchlorid" 
und  den  mit  dem  nämlichen  Namen  bezeichneten  Präparaten,  welche 
namentlich  in  England  benutzt  und  von  da  aus  empfohlen  werden. 
Wir  beschäftigen  uns  zunächst  mit  der  chemischen  Verbindung 
Methylenchlorid  CHg  Gig. 

Darstellung.  Das  Methylenchlorid  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Methan 

CH,  +  4C1==2HC1  +  CH2  CI2 
oder  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chlormethyl 

CH3  Cl  +  2  Cl  =  H  Cl  +  CH2  CI2. 
Dargestellt  kann  es  werden  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methylen- 

iodid 

CH2  J2  +  CI2  =  CH2  CI2  +  J2 

oder  durch  Reduction  von  Chloroform  in  alkoholischer  Lösung  mittels 
Zink  und  Salzsäure,  wobei  natürlich  der  nascirende  Wasserstoff  reducirend 
wirkt 

CH  CI3  +  2  H  =  H  Cl  +  CH2  CI2. 

Man  trägt  das  Reactionsproduct  in  Wasser  ein,  sammelt  die  sich  ab- 
setzende specifisch  schwere  Schicht,  reinigt  dieselbe  durch  Behandeln  mit 
Sodalösung  und  darauf  folgend  mit  Schwefelsäure,  wäscht  wiederum  mit 
Wasser  und  unterwirft  das  durch  Chlorcalcium  getrocknete  Product  mehr- 
fach der  fractionirten  Destillation,  wobei  die  zwischen  40 — 42°  C.  über- 
gehenden Antheile  gesammelt  werden.  Von  verschiedenen  deutschen  Fabriken 
wird  indessen  gegenwärtig  augenscheinlich  nach  anderen  verbesserten  Ver- 
fahren gearbeitet,  welche  ein  mehr  oder  weniger  reines  Präparat  ergeben, 
aber  nicht  bekannt  geworden  sind^). 

')  Eine  Patentanmeldung  der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer 
&  Co.  in  Elberfeld  vom  3.  October  1887  enthält  nachstehenden  Patent- 
anspruch ; 
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Metbylenum  chloratum. 


Eigenschaften.  Das  reine  Methylenchlorid  bildet  eine  farblose 
chloroformartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bezüglich  ihrer  Lö- 
sungsverhältnisse das  gleiche  Verhalten  wie  das  Chloroform  zeigt 
Das  spec.  Gewicht  ist  bei  +  I50  C.  =  1,354,  der  Siedepunkt  liegt 
zwischen  41-42°  C.  Es  ist  gerade  so  wie  das  Chloroform  nicht 
leicht  entzündlich,  seine  Dämpfe  jedoch  brennen  mit  grüngesäumter 
Flamme. 

Prüfung.  Dieselbe  erstreckt  sich  auf  einen  Gehalt  an  Chloroform 
oder  Methylalkohol  und  ferner  auf  die  auch  das  Chloroform  verun- 
reinigenden Zersetzungsproducte:  Das  spec.  Gewicht  sei  bei  I50  C. 
=  1,354  (höheres  spec.  Gew.  deutet  auf  Chloroformgehalt).  Der 
Siedepunkt  des  Präparates  liege  bei  41—42°  C.  Hat  man  spec. 
Gewicht  und  Siedepunkt  bestimmt,  so  schüttelt  man  etwa  50  ccm 
des  Methylenchlorides  zweimal  mit  je  100  ccm  destiUirten  Wassers 
aus,  entwässert  es  nach  dem  Abheben  mit  geschmolzenem  Chlorcal- 
cium  und  destillirt  nun  wieder.  Der  Siedepunkt  darf  nun  gegen- 
über dem  erstbeobachteten  keine  Veränderung  zeigen,  auch  das  spec. 
Gewicht  muss  das  gleiche  sein.  (Durch  das  Ausschütteln  mit  Was- 
ser würden  Methyl-  oder  Aethylalkohol  entfernt  werden,  welche 
chloroformhaltigeu  Präparaten  zur  Erniedrigung  des  spec.  Gewichtes 
zugesetzt  werden.) 

Ferner:  Methylenchlorid  mit  dem  gleichen  Volumen  reiner 
Schwefelsäure  geschüttelt,  färbe  die  letztere  nicht  (wie  bei  Chloro- 
form). 

Wird  Methylenchlorid  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  ge- 
schüttelt, so  gebe  das  letztere  mit  Silbernitrat  keine  Trübung 
(chlorhaltige  Zersetzungsproducte),  mit  Jodzinkstärkelösung  keine 
Bläuung  (Chlor),  auch  reagire  es  gegen  Lackmus  nicht  sauer  (Salz- 
säure). 


Verfahren    zur   Darstellung   von  Methylenchlorid    und  Chloroform 
durch  : 

1.  Behandeln  von  Chloroform  mit  Zink,  Zinn,  Eisen  oder  Mangan 
und  mit  Salzen  dieser  Metalle,  schwefelsaurer  Thonerde  oder  Alaun 

2  Behandeln  von  Chloroform  mit  Zink,  Zinn,  Eisen  oder  Mangan 
und  mit  Wasser  unter  allmäliger  und  in  kleinen  Portionen  und  nach  län- 
geren Zwischenräumen  erfolgender  Zugabe  von  Schwefelsäure,  Salzsäure 
Essigsaure  oder  Ameisensäm^e  zum  Neutralisiren  des  bei  der  Eeaction  ent- 
stehenden Zinkhydrates.  In  beiden  Fällen  darf  die  Temperatur  von  +  25 <> 
während  der  Operation  nicht  überschritten  werden. 
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Aufbewahrung.  Das  Methyleuchlorid  wird  in  gut  verschlossenen 
Gefässen  (mit  Glasstopfen)  vor  Licht  geschützt,  ausserdem  vor- 
sichtig an  einem  kühlen  Orte  aufbewahrt.  Ein  Zusatz  von  0,5 — 1% 
reinem  Alkohol  erhöht,  wie  beim  Chloroform,  die  Haltbarkeit  des 
Präparates. 

Anwendung.  Das  Methylenchlorid  ist  wiederholt,  zuletzt  von  Eich- 
holz und  Geuther,  welche  wohl  überhaupt  zuerst  mit  einem  reinen 
Präparat  (aus  den  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld 
stammend)  arbeiteten,  als  Ersatz  des  Chloroforms  empfohlen  worden.  Nach 
E.  und  G.  bewirkt  reines  Methylenchlorid  die  Narcose  ebenso  schnell  und 
tief  wie  Chloroform,  wenn  auch  weniger  nachhaltig,  dagegen  besitzt  es  vor 
dem  Chloroform  wesentliche  Vorzüge:  Wahrscheinlich  auf  Grund  des 
geringeren  Chlorgehaltes  ist  die  Einwirkung  des  Metbylenchlorides  auf 
Puls  und  Respiration  lange  nicht  so  gefährlich  wie  diejenige  des  Chloro- 
forms. —  Indessen  darf  nicht  vergessen  werden,  dass  diese  Frage  noch 
lange  nicht  sicher  entschieden  ist,  vielleicht  aber  ihrer  Lösung  entgegengeht. 

Wegen  der  leichteren  Flüchtigkeit  das  Methylenchlorides  kommt  es 
häufig  vor,  dass  sich  an  der  benutzten  Maske  Krystalle  ansetzen;  die- 
selben erregen  bisweilen  mit  Unrecht  das  Erstaunen  des  Arztes:  es  sind 
Eiskry  stalle. 

MethylencMorid-Richardson,  englisches  MethylencMorid. 

Unter  diesem  Namen  wurden  von  England  aus  Präparate  anempfoh- 
len, welche  sich  nach  wiederholt  vorgenommenen  Untersuchungen 
als  Gemische  von  etwa  1  Vol.  Methylalkohol  und  4  Vol.  Chloroform 
erwiesen.  Jetzt  sollen  dieselben  Gemische  als  „Methylene"  be- 
zeichnet abgegeben  werden. 

Ob,  wie  dies  von  Spencer  Wells  bestimmt  behauptet  wird, 
eine  solche  Mischung  besser  wirkt  als  reines  Chloroform  oder  reines 
Methylenchlorid,  das  zu  entscheiden  ist  Sache  des  Chirurgen,  für 
den  Apotheker  aber  erwächst  jedenfalls  die  Pflicht,  falls  Methylen- 
chlorid verschrieben  werden  sollte,  mit  dem  Arzte  Rücksprache  zu 
nehmen,  was  er  unter  Methylenchlorid  versteht. 

Vorsichtig-,  vor  Liclit  gescliützt  aufzubewahren. 

Aethylum  chloratum. 

Chloräthyl.    Monochloräthan.    Aether  chloratus. 
€,  H5  Cl. 

Darstellung.  Dieses  schon  lange  bekannte  Präparat  wird  zur  Zeit 
(Societe  Gillard,  Monnet  &  Bartier)  durch  Erhitzen  von  Aethylalkohol  und 
Salzsäure  unter  Druck  dargestellt. 

Aethylalkohol  und  möglichst  conc.  wässerige  Salzsäure  werden  unter 
40  Atmosphären  Druck  längere  Zeit  auf  etwa  150°  erhitzt. 

Fisclicr.  5.  Aufl.  = 
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Aethylum  chloratum. 


C,H,.0H  +  HC1   =   H.O  +  CaH.Cl. 
Das  Reactionsproduct  wird  destillirt,  die  Aethylchloridschicht  abgehoben 
mit  sodahaltigem  Wasser  gewaschen,  alsdann  durch  Calciumchlorid  entwässert, 
schliesslich  destillirt  und  das  Destillat  unter  guter  Kühlung  gesammelt 

Eigenschaften.  Aethylchlorid  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  angenehmem  Gerüche  und  brennend- 
süssem  Geschmacke.  Es  erstarrt  noch  nicht  bei  — 29"  und  siedet 
bei  +  12,5".  Bei  0°  hat  es  das  spec.  Gewicht  0,921.  In  Wasser 
ist  es  nur  wenig,  leicht  in  Alkohol  löslich. 

Prüfung.  Es  verflüchtige  sich  schon  bei  mittlerer  Temperatur 
ohne  ßückstand.  Leitet  man  seinen  Dampf  in  Wasser,  so  darf 
dieses  weder  blaues  Lackmuspapier  röthen,  noch  nach  dem  An- 
säuern mit  Salpetersäure  durch  Silbernitvatlösung  sofort  getrübt 
werden.    (Salzsäure,  in  zersetzten  Präparaten  anwesend). 

Anwendung.  Aethylchlorid  kommt  zur  Zeit  in  Glasröhren  mit  gerader 
oder  winkeliger  Capillare  in  den  Handel.  Es  wird  als  locales  Kälte- Anästhe- 
ticum  bei  kleineren  Operationen  (Incisionen  etc.)  benutzt,  indem  man  die 
Capillare  abbricht  und  das  Glas  mit  der  nach  unten  gerichteten  Spitze  auf 
den  betreffenden  Körpertheil  richtet.  Die  Handwärme  reicht  hin,  um  das 
Aethylchlorid  aus  der  Capillare  in  kräftigem  Strahle  austreten  zu  lassen. 
—  Die  Kältewirkung  beruht  auf  der  leichten  Flüchtigkeit  des  Aetliylchlorides. 


Aethylenum  chloratum,  Elaylchlorid,  Liquor  hollan- 
dicus,  Dutsch  liquid,  G2H4CI3,  wird  durch  directe  Vereinigung 
gleicher  Volumina  Aethylengas  und  Chlor  erhalten.  Formel 

Gl— CHg  —  CHg  —  Cl. 

Farblose,  chloroformähnlich  riechende,  süsslich  schmeckende, 
leicht  flüchtige  Flüssigkeit.  Siedepunkt  85°  C.  Das  spec.  Gewicht 
ist  bei  0"  =  1,280,  bei  15°  G.  =  1,2545.  Beim  Erwärmen  mit  Anilin 
und  Kalilauge  entsteht  nicht  das  widerlich  riechende  Isonitril. 
(Unterschied  vom  Chloroform). 

Das  mit  Aethyleachlorid  geschüttelte  Wasser  reagire  nicht  sauer 
und  trübe  Silbernitratlösung  nicht. 

Aufbewahrung.     Vorsichtig  und  vor  Licht  geschützt. 

Anwendung.  Ebenso  wie  das  Chloroform  zu  reizenden  und  schmerz- 
stillenden Einreibungen,  ferner  als  Inhalations-Anästheticum.  Es  steht  mit 
Unrecht  in  dem  Rufe,  weniger  gefährlich  zu  sein  als  Chloroform. 


Aethylum  bromatum. 
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AetLylidemim  chloratum,  Dichloraetban ,  Aetlwr  anaesthe- 
ticus  CHg-CHCla,  wurde  zuerst  von  Regn ault  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Aethylchlorid  erhalten.  Gegenwärtig  gewinnt  man  es 
als  Nebenproduct  bei  der  Chloralfabrication  oder  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  (Par-)  Aldehyd: 

CH3-CHiO  +  P  03:01,        =        POOL         +  CH3CHCI2 

■ PhosDhor-  Phosphor-  Aethyliden- 

Aldehyd  pLtaohlorid  oxychlorid  ohlovid. 

Farblose,  chloroformartig  riechende,  süsslich  schmeckende,  leicht 
flüchtige  Flüssigkeit.  Siedepunkt  58,5  0  C.  Das  spec.  Gewicht  ist 
bei  0"— 1,204,  bei  15«  C.  =  1,181-1,182.  Beim  Schütteln  mit 
conc.  Schwefelsäure  bräunt  es  diese.  Fehling'sche  Lösung  wird 
beim  Erhitzen  nicht  reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  Anilin  und  Kali- 
lauge tritt  widerlich  riechendes  Isonitril  nicht  auf. 

Aufbewahrung  und  Prüfung  wie  bei  Aethylenchlorid. 

Anwendung.  Nach  Liebreich  ist  das  Aethylidenchlorid  als  Inhalations- 
Anästheticum  weniger  gefährlich  wie  Chloroform. 


Aethylum  bromatum. 

Bromäthyl.   Äether  bromaius.   Aether  hydrohromicus.  Monobromäthan. 
Bromure  d'Ethyle.   Äethyle  bromate. 
Ca  H5  Br. 

Das  Bromäthyl  wurde  1827  zuerst  von  Serullas  dargestellt. 
1858  wurde  es  von  Tournville  und  Nunnely  als  Anaestheticum 
empfohlen.  1887  wies  Langgaard  nach,  dass  zum  medicinischen 
Gebrauche  die  mit  Hülfe  von  Bromphosphor  erhaltenen  Präparate 
nicht  zu  verwenden  seien. 

Darstellung.  Das  in  der  organischen  Synthese  gebrauchte  Brom- 
äthyl wird  durch  Erhitzen  von  Alkohol  mit  Bromphosphor  darge- 
stellt. Diese  Präparate  sind  wegen  ihres  Gehaltes  an  organischen 
Schwefel-  und  Arsenverbindungen  vom  medicinischen  Gebrauche  aus- 
zuschliessen.  Dagegen  liefert  die  nachfolgende  Vorschrift  (Cod.  fran9.. 
Deutsch.  Arzneibuch)  ein  gutes  Präparat: 

70  gr  Alkohol  von  95%  werden  mit  120  gr  conc.  reiner  Schwefelsäure 
gemischt.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  die  Mischung  in  einen  Destillir- 
kolben  oder  eine  tubulirte  Retorte,  und  fügt  in  kleinen  Portionen  unter 
möglichster  Vermeidung  von  Erwärmung  120  gr  gepulvertes  Bromkalium 
hinzu.    Der  diese  Mischung  enthaltende  Kolben  (oder  die  Retorte)  wird 

5* 
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mit  einem  Liebig'schon  Kühler  verbunden,  welcher  mit  seinem  freien  Ende 
unter  Wasser  taucht,  um  einer  Verdunstung  des  sich  bildenden  Bromäthyls 
vorzubeugen.  Nachdem  die  in  der  Kälte  vor  sich  gehende  Reaction  be- 
endet ist,  destillirt  man  aus  dem  Sandbade  bei  etwa  125 ^  C.  ab.  Das 
Destillat  wird  alsdann  mit  einer  5  procentigen  Lösung  von  Kaliumcarbonat, 
hierauf  mit  dem  3— 4 fachen  Volumen  destillirten  Wassers  gewaschen.  Man 
lässt  absetzen,  trennt  die  Aetherschicht  von  der  wässerigen  Flüssigkeit 
mittels  eines  Scheidetrichters  und  entwässert  das  so  gereinigte  Bromäthyl 
durch  Eintragen  von  geschmolzenem  Chlorcalcium.  Nach  etwa  eintägigem 
Stehen  über  Chlorcalcium  giesst  man  es  ab,  vermischt  es  mit  Vio  seines 
Gewichts  frischen  Mandel-  oder  Olivenöles  und  destillirt  es  vorsichtig  aus 
dem  Wasserbade  ab.  Die  zwischen  38—40«  C.  übergehenden  Antheile 
werden  gesondert  aufgefangen;  sie  bestehen  aus  reinem  Bromäthyl. 

Der  chemische  Verlauf  dieser  Darstellung  ist  leicht  verständlich. 
Alkohol  und  Schwefelsäure  verbinden  sich  zunächst  zu  Aethyl- 
schwefelsäure. 


SO,/ 


H  HO 


(^■2  H5  .  0C,,H5 

+  =  H,  0  +  S0.,< 

\0H  '\0H 

Aethylscliwefelsäure 

Die  letztere  setzt  sich  mit  dem  zugefügten  Bromkalium  zu  saurem 
schwefelsauren  Kalium  und  Bromäthyl  um. 


'0 


Co  H,  +  Br 


K  /OK 


=S0,<(  +C,H,Br. 
^OH  \0H 

Eigenschaften.  Das  Bromäthyl  bildet  eine  farblose,  lichtbrechende, 
leicht  bewegliche,  specifisch  schwere  Flüssigkeit  von  süsslichem, 
chloroformähnlichen  Gerüche  und  brennendem  Geschmacke.  Es  siedet 
in  reinem  Zustande  zwischen  380  und  39«  C,  sein  spec.  Gewicht^) 
ist  bei  150  C.  gleich  1,445—1,450.  In  Wasser  ist  es  unlöslich, 
dagegen  löslich  bez.  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  fetten 
und  ätherischen  Gelen.  Es  ist  nicht  leicht  entzündlich!  —  Durch 
den  Einfluss  von  Luft  und  Licht  zersetzt  es  sich  allmälig  unter 
Bildung  von  Bromwasserstoff  und  freiem  Brom;  es  ist  dann  gewöhn- 
lich bräunlich  gefärbt  und  besitzt  saure  Reaction. 

Prüfung.  Es  sei  farblos  und  besitze  angenehm  chloroformartigen, 
aber  niemals  stechenden  oder  unangenehmen  Geruch.  [Präpa- 
rate, welche  diese  letzteren  Eigenschaften  auch  nur  im  geringsten 

1)  Das  spec.  Gewicht  des  reinen  Aethylbromids  ist  nach  Scholvien 
bei  150  C.  =  1,4785. 
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Grade  zeigen,  sind,  ohne  Rücksicht  auf  ihre  sonstige  Reinheit,  vom 
medicinischen  Gebrauch  zurückzuweisen]  und  sei  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ohne  Rückstand  flüchtig.  -  Schüttelt  man 
das  Präparat  mit  dem  gleichen  Volumen  destillirtem  Wasser,  so  darf 
das  letztere,  nachdem  es  abgehoben  ist,  blaues  Lackmuspapier  nicht 
röthen,  auch  mit  Silbernitrat  nicht  sofort  eine  Trübung  geben 
(ßrom^asserstoffsäure).  -  Mit  dem  gleichen  Volumen  reiner  conc. 
Schwefelsäure  geschüttelt,  darf  auch  nach  Verlauf  von  1  Stunde  keine 
Färbung  auftreten.  (Aethylen-  und  Amylverbindungen;  bei  An- 
wesenheit von  SchwefelverbindungefU  entsteht  gelbe  Färbung.)  Lässt 
man  einige  Tropfen  Aethylbromid  in  eine  3  cm  hohe  Schicht  von 
Jodkalilösung  langsam  einfallen,  so  dürfen  die  sich  zu  Boden  setzen- 
den Tropfen  keine  violette  Färbung  zeigen.    (Freies  Brom.) 

Aufbewahrung.  Vor  Licht  geschützt  (gelbe  Gefässe)  in  kleinen 
vollständig  gefüllten  und  gut  verschlossenen  Gefässen  vorsichtig. 
Es  dürfte  sich  auch  ein  Zusatz  von  1— 2  7o  Spiritus  empfehlen.  — 
Gebräunte  Präparate  sind  mit  dünner  Natronlauge,  dann  mit  Wasser 
zu  waschen,  hierauf  mit  Chlorcalcium  zu  trocknen  und  zu  rectificiren. 

Anwendung.  Es  bewirkt,  in  Dampfform  eingeathmet,  Anästhesie  wie 
Aether.  Puls  und  Respiration  werden  anfangs  beschleunigt,  dann  ver- 
langsamt; der  Blutdruck  wird  herabgesetzt.  Die  Anästhesie  tritt  schneller 
wie  bei  Chloroform  ein  (schon  nach  Va  bis  1  Minute),  geht  aber  rasch  vor- 
über, so  dass  etwa  von  Minute  zu  Minute  neue  Zufuhren  von  Bromäthyl 
nothwendig  sind.  Längere  Zeit  als  10—15  Minuten  lässt  sich  die  Narcose 
nicht  gut  erhalten.  Die  Bewusstlosigkeit  ist  während  der  Narcose  nicht 
aufgehoben,  doch  werden  Schmerzeindrücke  nicht  empfunden.  Die  Muskel- 
spannung bleibt  während  der  Narcose  erhalten.  Man  benutzt  daher  das 
Broraätbyl  als  Inhalationsauästheticum  bei  kleineren,  •  nicht  über  10  bis 
15  Minuten  dauernden  Operationen,  bei  denen  CompHcationen  ausgeschlossen 
sind:  bei  Incisionen,  Entfernung  von  Fremdkörpern,  Zahnextractionen. 
Dagegen  sind  ausgeschlossen  alle  länger  als  10—15  Minuten  dauernden 
Operationen,  solche,  bei  denen  Stillung  grösserer  Blutungen  zu  erwarten 
ist  und  bei  denen  eine  Entspannung  der  Musculatur  indicirt  ist,  z.  B.  bei 
Einrichtung  von  Luxationen.  Von  Vortheil  soll  es  sich  auch  bei  normalen 
und  unnormalen  Geburten  erwiesen  haben.  Die  zur  Anästhesie  nöthige 
Dosis  beträgt  zwischen  5  und  30  gr.  Hysterische  und  Epileptische  lässt 
man  4—6  gr,  auf  eine  Compresse  geträufelt,  einathmen.  Innerlich  wird 
es  zu  5—10  Tropfen  auf  Zucker,  oder  mit  Spiritus  verdünnt,  oder  in  Ge- 
latinekapseln gegeben. 

Der  Arzt  hüte  sich,  das  Bromäthyl  mit  dem  giftigen  Aethylen- 
bromid  zu  verwechseln,  der  Apotheker  hüte  sich,  letzteres  Präparat 
auf  ein  mangelhaft  verschriebenes  Recept  hin  abzugeben. 

Vorsichtig  und  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren. 
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Aethylenum  broinatum,  Bromäthylen,  CgH^Brj,  wird  dar- 
gestellt durch  Einleiten  von  Aethyleugas  in  kalt  zu  haltendes  Brom, 
bis  Entfärbung  eintritt. 

C,H,    +   Br2   =  C,,H,Br2. 

Farblose,  stark  lichtbrechende,  chloroformartig  riechende  und 
süsslich  schmeckende,  leicht  flüchtige  Flüssigkeit.  Siedepunkt  131,50  C. 
Das  spec.  Gewicht  ist  bei  20°  C.  =  2,170. 

Es  giebt  beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  Kalilauge  nicht  die  Iso- 
nitrilreaction.  Beim  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilauge  werden 
Wasser,  Vinylalkohol  und  Bromkalium  gebildet. 

Das  mit  Bromäthylen  geschüttelte  Wasser  röthe  blaues  Lack- 
muspapier nicht  und  trübe  Silbernitratlösung  nicht  sofort.  (Brom- 
wasserstoff.) 

Aufbewahrung.    Vorsichtig  und  vor  Licht  geschützt. 

Anwendung.  Bromäthylen  wurde  1890  von  Donath  gegen  Epilepsie 
empfohlen.  Er  giebt  es  Erwachsenen  dreimal  täglich  zu  0,1—0,2  gr  am 
besten  in  Gel-Emulsionen,  auch  in  Kapseln  und  zwar  mit  Mandelöl  gemischt. 
Man  beachte,  dass  das  Präparat  erheblich  toxischer  ist  als  Aethylbromid 
und  namentlich  die  Darmschleimhaut  stark  reizt. 


Amylenum  hydratum. 

Amylenhydrat.    Dimethyl-äthylcarbinol.    Tertiärer  Amylalkohol 

(CH3)2.C2H5.C.OH. 
Von  Alkoholen,  welche  zur  Gruppe  der  „Grenzalkohole"  oder 
„gesättigten  Alkohole«  Hg  n  +  2  0  gehören,  sind  theoretisch  nicht 
weniger  als  acht  der  Formel  G^B^^O  entsprechende  möglich  und 
alle  acht  sind  zur  Zeit  thatsächlich  dargestellt  und  beschrieben.  Man 
fasst  dieselben  mit  dem  Namen  Amylalkohole  zusammen  und 
unterscheidet  nachfolgende  Modificationen : 

Primäre. 

1.    OH3  -  CH3  -  CH,  -  CR,  -  CR, .  OH 

Normal-Amylalkoliol  oder  Normal-Butylcarbinol 

2-    ch;>  C2  -  CH2  -  CH2 .  OH      3.    g^^_>CH  -  CH2 .  OH 

Isoamylalkohol,  Gährnngsamylalkohol,  Mothyl-Aethyl-carbin-Carbinol 
iBobutylcarbinol 

4.  gH:>C-CH,OH 

gh;x 

Trimethyl-Aethylalkohol. 
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Secundiire. 

■  CH, 

^  ^TT         ^-OH.OI-I      6.  CH3 

^-    CH3-CH3CH2'—  CH3 

Mothyl-uormalpropylcarbinol  Methyl-isopropylcarbinol 

7.  äHi>^^-°^ 

Diäthylcarbinol 

Tertiärer. 

^^^~~=^C  OH 

Dimethyl-aethylcavbinol  oder  tertiärer  Amylalkohol . 

Von  diesen  acht  bekannten  Amylalkoholen  ist  der  unter  No.  2 
aufgeführte  Isobutyl-carbinol  seit  langer  Zeit  bekannt  und  findet,  da 
er  in  grossen  Mengen  in  den  bei  der  Reinigung  des  gewöhnlichen 
Alkohols  abfallenden  „Fuselölen"  enthalten  ist,  eine  ziemlich  ausge- 
dehnte Verwendung. 

Der  tertiäre  Amylalkohol,  gewöhnlich  Amylenhydrat  ge- 
nannt, ist  1887  durch  v.  Mering  als  Hypnoticum  empfohlen 
worden;  von  ihm  soll  im  Nachstehenden  die  Rede  sein. 

Das  Amylenhydrat  wurde  zuerst  von  Wurtz,  später  von  Ber- 
thelot und  Popow  dargestellt,  als  tertiärer  Alkohol  aber  erst  von 
Flavytzky  und  Osipoff  erkannt.  Eine  ergiebige  Darstellungs- 
raethode,  welche  beiläufig  der  heutigen  fabrikmässigen  Darstellung 
dieser  Verbindung  zu  Grunde  gelogt  ist,  lehrte  dann  Wyschne- 
gradsky. 

Darstellung.  In  einen  dickwandigen  Glascylinder  mit  eingeschliffenem 
Stöpsel  von  etwas  mehr  als  1  Liter  Inhalt  werden  600  com  Schwefelsäure 
(aus  1  Vol.  H3SO4  und  1  Vol.  Hg  0  gemischt)  und  300  ccm  Amyleni)  ge. 
gössen.  Der  Cylinder  wird  geschlossen,  horizontal  in  eine  kräftige  Kälte- 
mischung gebracht  und  geschüttelt.  Nach  ungefähr  30  Minuten  ist  etwa 
die  Hälfte  des  Amylens  als  Amylschwefelsäure  in  Lösung  gegangen.  Man 
trennt  die  letztere  von  dem  nicht  gelösten  Kohlenwasserstoff  (Amylen)  und 

')  Es  giebt  5  Amylene  CsHio;  von  diesen  ist  am  bekanntesten  das 
Trimethyl-aethylen  (CH,)2  =  C  =  CH  (CH3),  welches  durch  Erhitzen  von 
Gährungsamylalkohol  mit  Chlorzink  gewonnen  wird  C5Hj3  0  =  H2  0 -t-C^Hio. 
Da  der  Gährungsamylalkohol  als  Isobutylcarbinol  aufzufassen  ist,  so  muss 
bei  dem  Uebergang  in  Amylen  neben  der  Wasserabspaltung  zugleich  eine 
molekulare  Verschiebung  vor  sich  gehen.  Das  reine  Amylen  siedet  bei 
etwa  370  C;  zu  der  obigen  Reaction  aber  benutzt  man  die  zwischen  25 
und  42"  siedenden  Antheile  des  käuflichen  Amylens. 
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giesst  die  Saure-Losung  in  ihr  doppeltes  Volumen  Wasser,  welches  um 
Erwärmung  zu  vermeiden,  m,t  Eis  vermischt  ist.   Nach  einige;  Zeit  der  Ruhe 
filtrirt  man  die  Losung  zur  Beseitigung  der  letzten  Kohlenwasserstoffres  e 
durch  e,n  mi   Wasser  angenässtes  Filter,  neutralisirt  sie  darauf  mit  I  a  k 
milch  oder  Natronlauge  und  unterwirft  sie  der  Destillation.    Dabei  geht 

De.ni        •Tr"'?/"^''"^^'^^"*  ^^^-g  Wasser  über  Das 

Destillat  wird  durch  Eintragen  von  frisch  geglühter  Potasche  entwäseer 

A°L  r    f   .  "^'^^'^^^^       und  102,5"  übergehenden 

Antheile  aufgefangen  werden.  ^  ^uucu 

Der  chemische  Vorgang  ist  ein  leicht  verständlicher.  Der  zur 
Aethylenreihe  gehörige,  ungesättigte  Kohlenwasserstoff  AmyJen  addirt 
sich  zur  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Amylschwefelsäure: 

-C<rCH  —  CH, 
OH  H 

Amylschwefelsäure. 

Die  letztere  zerfällt  bei  der  Destillation  mit  M-ässerigen  Alkalien 
in  schwefelsaures  Alkali  und  in  Amylenhydrat 


Amylea 


OH 


=  so,< 


KlOH 


SO.,, 


0 

-c 

0 

K 

OH 

=(CH3)2 


=Ho  0  +  S0^  lu  +  HO  —  C; 


— CH3 

Amylenhydrat 


Der  Name  Amylenhydrat  wurde  diesem  Körper  gegeben,  weil 
derselbe,  wie  aus  seiner  Darstellungsweise  hervorgeht,  als  das  Hydrat 
des  Amylens  anzusehen  ist.  C^H^o  =  Amylen,  CsH.^O  =  Amylen- 
hydrat. 

Eigenschaften.    Das  Amylenhydrat  bildet  eine  wasserklare,  ölige 
Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch,  der  zugleich  an  Camphor, 
Pfeffermünzöl  und  Paraldebyd  erinnert.    Sein  spec.  Gewicht  ist  bei 
0°  =  0,828,  bei  +  120  C.  =  0,812  (D.  Arznelb.  bei  15°  =  0,815—820). 
In  reinem  Zustande  siedet  es  bei  +  102,5°  (D.  Arzneib.  bei  99—103°) 
doch  drückt  schon  ein  sehr  geringer  Wassergehalt  des  Präparates 
den  Siedepunkt  um  mehrere  Grade  herunter  (s.  unten).   Durch  Ab- 
kühlen in  einer  Kältemischung  von  Kochsalz  und  Eis  erstarrt  es  bei 
—  12,5°  C.  zu  langen,  nadeiförmigen  Krystallen,  Avelche  bei  —  12°  C. 
schmelzen.   Es  löst  sich  in  etwa  8  Tb.  Wasser  von  15°  C.;  beim  Er- 
wärmen trübt  sich  die  Lösung.  Mit  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
ist  es  in  jedem  Verhältniss  mischbar. 

Als  tertiärer  Alkohol  giebt  es  bei  der  Oxydation  weder  einen 
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Aldehyd  oder  eine  Säure,  noch  ein  Keton  von  gl  eich  em  K  ohle  n- 
stoffgehalt.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure aber  zerfällt  es  in  Essigsäure  und  Aceton. 

Prüfung.  Die  Identität  des  Präparates  ergiebt  sich  aus  dessen 
characteristischem  Gerüche  in  Verbindung  mit  den  nachstehenden, 
seine  Eeinheit  feststellenden  Reactionen.  —  Das  Präparat  muss  bei 

—  12,50  C.  zu  Krystallen  erstarren,  die  bei  —  12°  C.  schmelzen.  — 
Es  muss  in  seiner  ganzen  Menge  bei  nicht  über  103—104"  C.  über- 
destilliren.  —  Der  Siedepunkt  des  reinen  Präparates  liegt  bei 
4-  102,5°;  die  Beobachtung  eines  wesentlich  höheren  Siedepunktes 
würde  das  Präparat  der  Verunreinigung  mit  dem  bei  131°  C.  sieden- 
den giftigen  Gährungsamylalkohol  verdächtig  machen.  Ein  niederer 
Siedepunkt  dagegen  würde  es  nahe  legen,  dass  das  Präparat  Wasser 
enthält.  Das  letztere  dürfte  die  Regel  bilden,  da  das  Amylenhydrat 
sehr  hygroskopisch  ist,  also  leicht  Feuchtigkeit  anzieht  und  von 
den  letzten  Spuren  Wasser  schwer  zu  befreien  ist.  —  Das  spec.  Ge- 
wicht sei  bei  12°  C.  nicht  wesentlich  höher  als  0,812.  —  1  gr  Amylen- 
hydrat muss  sich  in  8  Th.  Wasser  von  15°  C.  klar  auflösen.  (Un- 
gelöst würden  Kohlenwasserstoffe  bleiben.)  Die  so  erzeugte  Lösung 
darf  empfindliches  blaues  Lackmaspapier  nicht  röthen  (Schwefelsäure). 

—  1  gr  Amylenhydrat  werde  in  15  gr  Wasser  gelöst  und  mit 
Kaliumpermanganat  schwach  tingirt;  es  darf  innerhalb  15  Minuten 
keine  Verfärbung  eintreten  (Aethyl-  oder  Amylalkohol).  —  1  gr 
Amylenhydrat  werde  in  15  gr  Wasser  gelöst,  mit  einigen  Tropfen 
Kaliumbichromat  und  Salzsäure  versetzt  und  schwach  erwärmt;  es 
darf  keine  Grünfärbung  erfolgen  (wie  vorher).  1  gr  Amylenhydrat 
werde  in  15  gr  Wasser  gelöst  und  hierauf  mit  10  Tropfen  Silber- 
nitratlösung und  1  Tropfen  Ammoniak  versetzt,  es  darf  sich  beim 
Erwärmen  der  Flüssigkeit  kein  Silberspiegel  bilden  oder  metall. 
Silber  in  Pulverform  abscheiden.  (Aldehyde.) 

Schüttelt  man  10  ccm  Amylenhydrat  mit  1  gr  entwässertem 
weissen  Kupfersulfat  in  einem  wohl  verschlossenen  Glase,  so  darf 
das  sich  absetzende  Pulver  auch  nach  längerer  Zeit  keine  starke 
blaue  Färbung  annehmen.  (Wasser.) 

Anwendung.  Das  Amylenhydrat  wurde  durch  v.  Mering  als  sicheres 
Hypnoticum  empfohlen.  Bezüglich  der  Intensität  seiner  Wirkung  soll  es 
die  Mitte  zwischen  Chloralhydrat  und  Paraldehyd  einnehmen.  2  gr  Amylen- 
hydrat sollen  die  gleiche  Wirkung  besitzen  wie  1  gr  Chloralhydrat  oder 
B  gr  Paraldehyd.  —  Als  besondere  Vorzüge  des  Präparates  werden  gerühmt, 
dass  es  in  hypnotischer  Dosis  die  Function  der  Athraung  und  die  Herz- 
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thätigkeit  nicht  wesentlich  beeinflusst.  In  mittleren  Dosen  erstreckt  sich 
seine  Wirkung  vorzugsweise  auf  das  Grosshirn,  in  grösseren  auf  das 
Rückenmark  und  die  Medulla  oblongata,  die  Reflexe  verschwinden,  die 
Athmung  sistirt,  zuletzt  erfolgt  Herzstillstand.  —  v.  Mering  empfiehlt  das 
Mittel  besonders  in  Fällen  von  nervöser  Schlaflosigkeit,  in  Fällen,  wo  an- 
dere Hypnotica  contraindicirt  sind  (Herzfehler),  bei  Anämischen,  Phthisikern 
und  Reconvalescenten  in  Dosen  von  3—5  gr.  Bei  Kindern,  die  an  Keuch- 
husten litten,  hat  er  es  in  zwei  Fällen  zu  0,2  gr  mit  gutem  Erfolge  ange- 
wendet. Bei  der  Dispensation  des  Mittels  ist  die  Schwerlöslichkeit  des 
Präparates  zu  beachten  und  so  viel  Wasser  zu  verordnen,  dass  vollständige 
Lösung  eintritt,  anderen  Falls  liegt  die  Gefahr  nahe,  dass  der  Patient  mit 
den  letzten  Resten  der  Arznei  zu  viel  Amylenhydrat  auf  einmal  erhält,  wo- 
durch dann  thatsächlioh  schon  Intoxicationen  vorgekommen  sind.  Die 
Ausscheidung  des  Amylenhydrates  erfolgt  nach  v.  Mering  bei  Kaninchen 
in  Form  einer  gepaarten  Glycuron säure,  bei  Hunden  und  Menschen  dagegen 
wird  es  zum  grössten  Theil  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt. 

Rp,      Amylenhydrat           7,0  Rp.     Amylenhydrat      6,0    (—7,0  ) 

Aq.  dest.                60,0  Morph,  hydrochl.  0,02  (—0,03) 

Extr.  liquir.             10,0  Aq.  dest.  60,0 

M.  D.  S.     Abends    vor    dem  Extr.  liquir.  10,0 

Schlafengehen  die  Hälfte  zu  M.  D.  S.    Abends  die  Hälfte 

nehmen.  zu  nehmen. 

Rp.     Amylenhydrat  5,0  Rp.     Amylenhydrat  4,0 

Aq.  dest.  50,0  Morph,  hydrochl.  0,015 

Mucilag.  Gummi  Aq.  dest.  50,0 

arab.  20,0  Mucilag.  Gummi 

M.  D.  R.    Zum  Klystier.  arab.  20,0 

M.  D.  S.    Zum  Klystier. 

Aufbewahrung.  In  kleinen,  sehr  gut  verschlossenen,  vor 
Licht  geschützten  Gefässen  Torsichtig. 

Empfehlen  dürfte  es  sich  der  hygroskopischen  Eigenschaften 
des  Präparates  wegen,  die  Flaschen  mit  Korkstopfen  zu  verschliessen 
und  mit  Blase  zu  überbinden. 

Vorsiclitig'  und  vor  Liiclit  g-escliützt  aufzubewahren. 

Amylnitrit,  tertiäres,  (0113)2  Cg  H5 .  C  .  ONO,  aus  dem  Amylen- 
hydrat durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  analog  dem  Amylium 
nitrosum  des  Arzneibuches  zu  bereiten,  soll  nach  Bals  und  Broglio 
ebenso  wie  das  gewöhnliche  Amylnitrit  die  arterielle  Spannung  ver- 
mindern, dagegen  nicht  so  giftig  wie  das  gewöhnliche  Amylnitrit 
sein.  Pauly  schliesst  sich  der  Empfehlung  an  und  bemerkt,  dass 
das  Präparat  nicht  so  leicht  zersetzlich  ist  wie  das  gewöhnliche 
Amylnitrit.  Berte ni  verordnet  es  zu  5  Tropfen  auf  Zucker  oder 
in  Gelatinekapseln. 


Methyläthyläther. 
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Methyläthyläther. 

Methyläthyloxyd. 

Dieser  sogenannte  gemischte  Aether, 
(Aether  des  Arzneibuches)  aufzufassen 
Cg  Hg-Gruppe  durch  den 

Aethyliither 

Methyl-Rest  —  CH3   ersetzt  ist,  wurde 


welcher  als  Aethyläther 
ist ,    in    welchem  eine 

aiethyläthyläthei- 

zuerst  Ton  Williamson 


durch  Einwirkung  von  Jodätliyl  auf  Nutriummethylat 

0  CH3  =  Na  J 


Ca  H5 


■Na 


CH3 


andererseits  auch  durch  Einwirkung  von  Jodraethyl  auf  Natrium- 
äthylat  erhalten. 

'  '  OC,  H,  =  Na  J  +         >  0 


CH. 


J  +Na 


Chancel  stellte  später  den  nämlichen  Körper  durch  Erhitzen  von 
Kalium raethylat  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium  dar 


CH3  0 
+ 

Co  H.= 


K 

0  SO.,  K 


=  K2  SO4  + 


C,H 


und  "Wurtz  gewann  ihn  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  ein 
aus  gleichen  Aequivalenten  bestehendes  Gemisch  voa  Jodmethyl 
und  Jodäthyl. 

CH. 

0  =  2AgJ+  >0 


CH., 
C.  H, 


Cg  Hr., 


Darstellung.  Dieselbe  geschieht  aci  zweckmässigsten  durch  Einwir- 
kung von  Jodäthyl  auf  Natrium methylat.  Man  kühlt  das  Destillations- 
product  auf  +  lö*^  C.  ab,  wobei  sich  die  gebildetea  Nebenproducte  con- 
densiren,  während  der  Methyläthyläther,  nachdem  er  durch  schwache 
Natronlauge  von  15°  C.  gewaschen  wurde,  in  einer  durch  eine  energische 
Kältemischung  stark  abgekühlten  Vorlage  verdichtet  wird. 

Eigenschaften.  Der  Methyläthyläther  ist  eine  farblose,  eigen- 
thümlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  ausserordentlich  leicht 
entzündet.    Er  siedet   bei-t-ll^  C.,  ist  also   schon  bei  mittlerer 


76 


Paraldehydum. 


Temperatur  (lÖ»  C.)  gasförmig.  Dies  ist  Avohl  auch  der  Grund,  dass 
die  Verbindung  ausserordentlich  wenig  gekannt  ist,  da  sie  sich  eben 
ihrer  schwierigen  Handhabung  wegen  bisher  öfteren  Untersuchungen 
entzogen  hat.  Mit  Rücksicht  auf  ihren  niedrigen  Siedepunkt  kann 
sie  auch  nur,  ähnlich  dem  Methylchlorid,  in  druckfesten  Gefässen  auf- 
bewahrt und  versendet  werden,  s.  S.  62. 

Aufbewahrung.  In  eigens  hierzu  construirten ,  druckfesten  Ge- 
fässen, unter  den  indifferenten  Arzneistoffen. 

Anwendung.  Das  Präparat  ist  namentlich  durch  Richardson  als 
Anästheticum  und  Ersatz  des  Chloroforms  empfohlen  worden.  Es  soll 
ebenso  sicher  wie  dieses  wirken,  ohne  die  üblen  Zufälle  wie  Chloroform 
hervorzubringen.  In  Deutschland  findet  es  nur  ausnahmsweise  einmal 
Anwendung. 

Paraldehydum. 

Parüldehyd.  Paraldehjde. 

Geschichtliches.  Die  Bildung  fester  (polymerer)  Modificationen 
aus  dem  gewöhnlichen  Aldehyd  wurde  zuerst  von  Liebig  beobachtet. 
Gervello  empfahl  1883  den  Paraldehyd  als  Hypnoticum. 

Chemie.  Behandelt  man  den  Aethylalkohol  CH3 .  CHg  OH  mit 
Oxydationsmitteln,  z.  B.  Kaliumpermanganat,  Braunstein  +  Schwefel- 
säure, Kaiiumbichromat  und  Schwefelsäure,  so  geht  er  in  Alde- 
hyd über: 


=  H2O  +  CHaCCr^H 


;  H 

CH-C'H;     +  0; 

o;h 

Aethylalkohol  Aldehyd. 

Der  Aldehyd  (gewöhnliche  Aldehyd  oder  Acetaldehyd)  ist  eine 
farblose,  leicht  bewegliche,  durchdringend  riechende,  bei  -(-21^ 
siedende,  in  jedem  Mengen verhältniss  mit  Wasser  mischbare  Flüssig- 
keit, welche  durch  weitere  Oxydation  in  Essigsäure  übergeht: 

CH3  C^  -  Q  +  0  =  CH3  C:::::::^Q^ 

Aldehyd  Essigsäxire. 

Der  Aldehyd  hat  grosse  Neigung,  sich  zu  polymerisiren;  be- 
handelt man  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  kleinen  Mengen 
conc.  Schwefelsäure  (oder  Salzsäure  H  Gl,  Phosgen  CO  Clj,  Schweflig- 
säure SO2,  Zinkchlorid  ZnGIg),  so  verwandelt  er  sich  unter  Selbst- 
erwärmung in  sein  3  faches  Polymeres,  den  Paraldehyd 


Paraldehydiim, 
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Aldehyd  Paraldehyd. 

Lässt  maa  dagegen  die  genannten  Agentien,  Schwefelsäure  etc., 
auf  Aldehyd  einwirken,  welcher  auf  0°  abgekühlt  ist,  so  verwandelt 
derselbe  sich  nicht  in  Paraldehyd,  sondern  in  den  festen,  krystalli- 
sirenden  Metaldehyd,  welchem  gewöhnlich  die  versechsfachte 
Formel  des  Aldehydes,  also  C^^  H24  Og,  zugeschrieben  wird. 

Paraldehyd  sowohl  wie  Metaldehyd  verhalten  sich  chemisch 
genau  wie  der  gewöhnliche  Aldehyd  und  können  beide  durch  genü- 
gend hohe  Erhitzung,  auch  schon  durch  Destillation  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  wieder  in  gewöhnlichen  Aldehyd  zurückverwandelt 
werden. 

Bezüglich  der  näheren  Zusammensetzung  des  Paraldehydes  stellt 

man  sich  vor,  dass  3  Mol.  Aldehyd  unter  Auflösung  d^r  doppelten 

Bindung  sich  zu  einem  Moleküle  (Paraldehyd)  vereinigen,  etwa  in 

folgender  Weise: 

CH3  CH3 
I  I 
C-H  C-H 

//  .  /  \ 


O 

/  \ 

0  =  / 


0 


CH,-C=:0  C-CH3       CH3-C-O  C-CH3 

II  II 
H  H  H  H 

3  Mol.  Aldehyd  1  Mol  Paraldehyd. 

Darstellung.  Wie  aus  dem  Gesagten  ersichtlich  ist,  hat  der 
Darstellung  des  Paraldehydes  diejenige  des  gewöhnlichen  Aldehydes 
vorauszugehen. 

a)  Darstellung  von  reinem  Aldehyd. 

Zu  diesem  Zwecke  destillirt  man  unter  sehr  guter  Kühlung  ein  Ge- 
menge von  4  Th.  Weingeist  (80  Procent),  6  Th.  Braunstein,  6  Tb.  Schwefel- 
säure und  4  Th.  Wasser  —  oder  100  Th.  Alkohol,  150  Th.  Kaliumbichromat 
und  200  Th.  Schwefelsäure,  welche  vorher  mit  dem  dreifachen  'Volumen 
Wasser  verdünnt  wurde.  Von  dem  resultirenden,  den  Aldehyd  enthalten- 
den Destillate  wird  nochmals  ein  kleiner  Theil  abdestillirt,  dieser  mit 
trockenem  Chlorcalcium  vermischt  und  am  Rückflasskühler  erhitzt.  Die 
entweichenden  Dämpfe  leitet  man  in  wasserfi'eien  Aetber,  der  nachher  mit 
trockenem  Ammoniakgas  gesättigt  wird.  Es  scheidet  sich  beim  Stehen  in 
der  Kälte  das  Additionsproduct  von  Aldehyd  und  Ammoniak  (Aldehyd- 
Ammoniak)  als  krystallinischer  Niederschlag  ab.     2  Th.  dieses  Nieder- 
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scUages  werden  in  3  Th.  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Mischung  von  3  Tb 
Schwefelsäure  und  5  Th.  Wasser  destillirt.  —  Die  entweichenden  Aldehyd- 
dilmpfe  leitet  man,  um  sie  zu  entwässern,  durch  ein  auf  22«  C.  erhitztes 
Chlorcalciumrohr  und  condensirt  sie  alsdann  durch  eine  recht  gute  Kühlung. 

Die  grössten  Mengen  des  in  der  Technik  gebrauchten  Aldehyds  werden 
gegenwärtig  aus  dem  Vorlaufe  bei  der  Spiritusrectification  gewonnen. 

b)  Ueborfahrung  des  Aldehyds  in  Paraldehyd. 

Dieselbe  erfolgt  in  der  Praxis  für  gewöhnlich  dadurch,  dass  man  in 
Aldehyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmige  Salzsäure  einleitet. 
Die  Ueberführung  in  Paraldehyd  ist  vollendet,  wenn  die  Flüssigkeit  mit 
einem  Theile  Wasser  sich  nicht  mehr  löst. 

Das  Reaktionsproduct  dieser  Einwirkung  besteht  im  Wesentlichen 
aus  Paraldehyd  neben  kleineren  Mengen  Salzsäure  und  unverändertem 
Aldehyd,  Um  daraus  den  Paraldehyd  rein  darzustellen,  kühlt  man  es 
unter  0°  ab.  Die  sich  hierdurch  abscheidenden  Krystalle  werden  gesam- 
melt, bei  gleich  niederer  Temperatur  abgepresst  und  hierauf  einer  sorg- 
fältigen Destillation  unterworfen.  Dies  Verfahren,  d.  h.  Abscheiden  durch 
Abkühlung  mit  darauf  folgender  Rectification,  wird  so  lange  wiederholt 
bis  die  Gesammtmenge  des  Präparates  bei  124"  C.  übergeht. 

Eigenschaften.  Der  reine  Paraldehyd  ist  eine  klare,  farblose, 
eigenthümlich  würzig  und  zugleich  erstickend  riechende  Flüssigkeit 
von  brennend  kühlendem  Geschmack.  Sein  spec.  Gewicht  ist  bei 
150  C.  =  0,998,  sein  Siedepunkt  liegt  bei  124«  C,  also  über  100" 
höher  als  der  des  gewöhnlichen  Aldehydes.  Bei  einer  Temperatur 
\on  0*^  erstarrt  er  zu  einer  farblosen  Krystallmasse,  welche  bei 
+  10,5°  wieder  schmilzt.  Mit  Alkohol  und  Aether  ist  er  in  jedem 
Verhältniss  mischbar.  —  100  Th.  Wasser  von  15"  0.  vermögen  fast 
12  Th.  Paraldehyd  aufzulösen,  ohne  dass  sich  später  ölige  Tropfen 
abscheiden;  dabei  ist  beachtenswerth,  dass  die  Löslichkeit  des  Prä- 
parates in  warmem  Wasser  geringer  ist  als  in  kaltem.  Die  kalt- 
gesättigte, klare  Lösung  von  Paraldehyd  in  Wasser  trübt  sich  daher 
beim  Erwärmen;  bei  100°  C.  scheidet  sich  etwa  die  Hälfte  des  ge- 
lösten Paraldehydes  ab. 

Im  Uebrigen  zeigt  der  Paraldehyd  alle  Eigenschaften  eines 
echten  Aldehydes;  er  ist  ein  Reductionsmittel ,  giebt  z.  B.  beim 
schwachen  Erwärmen  mit  ammoniakhaltiger  Silbernitratlösung  einen 
Aldehyd-  (Silber-)  Spiegel,  geht  durch  Oxydation  in  Essigsäure  über 
(schon  durch  den  Luftsauerstoff),  beim  Erwärmen  mit  Kalihydrat 
liefert  er  unter  Gelbfärbung  würzig  riechendes  Aldehydharz.  Bei 
der  Destillation  für  sich  geht  er  theilweise  in  gewöhnlichen  Aldehyd 
über;  beim  Destilliren  mit  ein  wenig  Schwefelsäure  ist  diese  Um- 
wandlung eine  totale. 


Paraldeliydum. 
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Aufbewahrung.  Der  Paraldebyd  gehört  zu  den  vorsichtig  auf- 
zubexvahrenden  Arzaeiraitteln.  Man  bringe  ihn  in  nicht  zu  grossen 
(nicht  über  200  gr  fassenden),  gut  geschlossenen,  vor  Licht  ge- 
schützten Gefässen  unter,  da  er,  namentlich  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichtes,  Sauerstoff  aufnimmt  und  dann  saure  Reaction  zeigt. 

Prüfung.    1-   Der  Paraldehyd  muss  in  seiner  ganzen  Menge  bei 
123—125'^  C.  überdestilliren.    Würden  erhebliche  Quantitäten  bei 
niederer  Temperatur  sich  verflüchtigen,   so  könnte  gewöhnlicher 
Aldehyd,  auch  Alkohol  zugegen  sein.    2.  Beim  Abkühlen  auf 
etwa  00  C.  muss  er  zu  Krystallen  erstarren,  welche  erst  bei  +  10°  C. 
schmelzen.    Schlechte,    durch   gewöhnlichen    Aldehyd   oder  durch 
Alkohol  verunreinigte  Präparate  erstarren  selbst  bei  —  5»  C.  nicht. 
3    Werden  etwa  5-10  gr  des  Präparates  auf  dem  Wasserbade  der 
Verdunstung   überlassen,   so    darf  kein   übelriechender  Rückstand 
hinterbleiben   (Amylaldehyd  oder  Yaleraldehyd  aus  fuseligem 
Alkohol  herrührend).     4.   1  Th.  Paraldehyd  muss  sich  in  10  Th. 
Wasser  von  15°  C  klar  lösen  (Trübung^ Amylalkohol,  "^aler- 
aldehyd),  beim  Erwärmen  muss  sich  die  Lösung  trüben.  (Identität, 
Prüfung  auf  gewöhnlichen  A  1  d  e  h  y  d  ,  A  Ik  o  h  o  1.)     5.   Die  kalt- 
gesättigte wässerige  Lösung  darf,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure ,  weder  durch  Silbernitrat-  noch   durch  Baryumnitratlösung 
(Salzsäure,  Schwefelsäure,  beide  von  der  Bereitung  her- 
stammend) verändert  werden.     6.    Eine  Mischung  aus  1  ccm  Par- 
aldehyd und  1  ccm  Weingeist  darf,  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Normal- 
Kalilauge  ,    eine    saure   Reaction    nicht    zeigen  (Begrenzung  des 
Säuregehaltes).    Man  füge  der  Mischung  zweckmässig  dii-ect 
1 — 2  Tropfen  Lackmustinctur  zu. 

Anwendung.  Man  giebt  den  Paraldehyd  als  beruhigendes  Mittel 
(Sedativum)  in  Mengen  von  1,0—2,0  gr,  als  Hypnoticum  zu  3,0—6,0—10,0 
(in  letzteren  Fällen  auf  mehrere  Einzelgaben  vertheilt)  namentlich  m  Mix- 
turen, auch  mit  Gummischleim  combinirt,  (sogar  in  Form  von  Suppositorien). 
Als  Geschmackscon-igens  ist  Rum  und  Citronenessenz  empfohlen  worden. 

Der  Athem  riecht  nach  Paraldehydgebrauch  intensiv  nach  Aldehyd. 
Paraldehyd  soll,  ebenso  wie  Chloral,  Antidot  des  Strychnins  sein. 

Emulsio  Paraldehydi.  10  gr  Gummi  arabic.  plv.  werden  in  etwas 
Wasser  zu  einem  dicken  Schleim  gelöst  und  hierzu  etwas  Paraldehyd  ge- 
geben. Man  rührt  so  lange,  bis  die  Mischung  homogen  geworden  ist,  und 
setzt  dann  neuerdings  ein  wenig  Wasser  und  etwas  Paraldehyd  zu.  So 
verfährt  man  abwechselnd  zwischen  dem  Zusatz  von  Wasser  und  Paral- 
dehyd, bis  man  in  der  Mischung  soviel  Paraldehyd  untergebracht  hat,  als 
Gummi  genommen  wurde  —  hier  also  10  gr  — .    Ergiebt  auch  der  letzte 
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Zusatz  von  Paraldehyd  eine  vollständig  hömogene  Emulsion,  so  ergänzt 
man  die  Mischung  mit  Wasser  auf  100  gr  und  setzt  alsdann  20  gr  Sirup 
amygdalar.  zu,  0         i  • 


Chloralcyanhydratum. 

Chloralcijanhydrat.    Chlor  alcyanhy  drin.  BlausäurecJdoral. 
CCI3 .  CHO  .  HCN. 

Diese  1872  von  H  a  g  e  m  a  n  n  zuerst  dargestellte  Verbindung 
wurde  1887  von  Hermes  als  geeigneter  Ersatz  des  ßittermandel- 
wassers  empfohlen. 

Darstellung.  40  Th.  conc.  wässerige  Blausäure  von  etwa  457o  werden 
mit  60  Th.  Chloralhydrat  gemischt  und  am  Rückflusskühler  bei  60—70°  C. 
etwa  8  Stunden  lang  erwärmt.  Alsdann  verdunstet  man  die  überschüssige 
Blausäure  auf  dem  Wasserbade,  worauf  der  Rückstand  krystallinisch 
erstarrt.  Man  krystallisirt  ihn  hierauf  entweder  aus  Wasser  oder  aus 
Schwefelkohlenstoff  um.  —  Die  zur  Darstellung  nöthige  Blausäure  bereitet 
man  sich  durch  Destillation  von  100  Th.  gelben  Blutlaugensalzes  mit  einem 
Gemisch  von  70  Th.  engl.  Schwefelsäure,  und  zwar  desiillirt  man  bei  ein- 
geschaltetem Rücküussrohr  40  Th.  ab.  Es  bedarf  wohl  keines  besonderen 
Hinweises  darauf,  dass  säramtliche  Operationen,  bei  denen  sich  Blausäure 
entwickelt,  also  hier  die  Destillation,  die  Digestion  und  das  Abdampfen, 
unter  einem  gut  wirkenden  Abzüge  oder  im  Freien  auszuführen  sind.  Ueber 
die  nach  der  Gleichung  CCI3  CHO  +  HON  =  CCI3  CH(OH)  CN  veriaufende 
Reaction^)  siehe  die  Fussnote. 


^)  Eine  bemerkenswerthe  Eigenschaft  der  Aldehyde  ist  die  der  Ad- 
ditionsfähigkeit. Unter  Auflösung  der  doppelten  Bindung  des  Sauer- 
stoffatomes  nehmen  sie  1)  Wasser,  2)  Alkohol,  3)  Cyanwasserstoff,  4)  Am- 
moniak, 5)  saure  schwefligsaure  Alkalien  auf. 


1.  CGI, 


C: 
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Chloralcyanhydratum, 
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Eigenschaften.  Das  Chloralcyanhydrat  bildet  weisse  krystalli- 
uische,  dem  Chloralhydrat  ähnlich  riechende  Massen  oder  —  aus 
Wasser  oder  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  —  dünne  rhombische 
Tafeln,  welche  bei  etwa  61°  schmelzen  und  —  allerdings  nicht  un- 
zersetzt  —  bei  215—220^  sieden.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
ist  die  Verbindung  leicht  löslich;  genaue  Angaben  bezüglich  der 
Löslichkeit  in  Wasser  lassen  sich  nicht  machen,  da  das  Präparat 
durch  kaltes  Wasser  allmählich,  schneller  noch  beim  Erhitzen,  in 
Chloral(hydrat)  und  Blausäure  gespalten  wird.  Durch  wässerige 
Alkalien,  z.  B.  Kalilauge  oder  Natronlauge  erfolgt  Zersetzung  in 
Blausäure,  Ameisensäure  und  Chloroform.  Beim  Kochen  mit  Salz- 
säure entsteht  Trichlormilchsäure  CCI3  CH(OH)  COOH.  Silbernitrat 
erzeugt  in  der  frisch  bereiteten  wässerigen  Lösung  zunächst  keinen 
Niederschlag,  derselbe  tritt  erst  beim  Kochen  ein.  Aus  heisser 
Fehling'scher  Lösung  wird  durch  genügende  Mengen  von  Chloral- 
cyanhydrat kein  rothes  Kupferoxydul  abgeschieden  ,  sondern  die 
Flüssigkeit  wird  entfärbt  unter  Bildung  des  farblosen  Doppelsalzes 
Cyankupfer-Cyannatrium  Cu  Gj^  .  2  Na  Cy. 

Prüfung.  Fügt  man  zu  einer  Mischung  aus  2  ccm  Natronlauge 
und  3  ccm  Wasser  etwa  0,1  Chloralcyanhydrat,  0,2  Ferrosulfat  und 
1  Tropfen  Ferrichlorid  und  lässt  unter  bisweiligem  ümschütteln 
einige  Minuten  stehen,  so  entsteht  bei  dem  Uebersättigen  mit  Salz- 
säure ein  blauer  Niederschlag  von  Berlinerblau  (Blausäure).  Wird 
1  gr  Chloralcyanhydrat  mit  3 — 5  ccm  Natronlauge  schwach  erwärmt, 
so  scheiden  sich  Tröpfchen  von  Chloroform  ab  (Chloralderivat). 

Zur  Beurtheilung  der  Reinheit  eignet  sich  die  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  nicht,  da  derjenige  des  Chloralhydrates  (57°)  dem 
des  Chloralcyanhydrates  zu  nahe  kommt.  Es  ist  daher  am  zweck- 
mässigsten,  eine  Bestimmung  des  Blausäuregehaltes,  als  des  wesent- 
lichsten Bestandtheiles  auszuführen.  Zu  diesem  Zwecke  zersetzt  man 
1 — 2  gr  Chloralcyanhydrat  mit  4—8  gr  Kalilauge  von  3373% 
dampft  tmter  Zusatz  von  4 — 8  gr  Natriumthiosulfat  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst,  mit 
Schwefelsäure  schwach  angesäuert  und  die  Lösung  mit  einer  hin- 
reichenden Menge  Kupfersulfatlösung  erhitzt.  Es  fällt  weisses 
Kupferrhodanür,  welches  nach  dem  Trocknen  bei  110''  die  Zusam- 
mensetzung Cug  (CNS)2 -f  H2  0  besitzt,  aus.  Man  erhält  direct  das 
Gewicht  der  Blausäure,  wenn  man  das  Gewicht  des  getrockneten 
Kupferrhodanürs  mit  0,2077  multiplicirt  (Kaiser  und  Schär g es). 

Fischer.  5.  Aufl.  6 
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Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  freier  Blausäure  in  einer 
frisch  bereiteten  oder  älteren,  dissociirten  wässerigen  Lösung,  so  fügt 
mau  von  der  letzteren  einige  Tropfen  zu  der  Schär-Schoenbein'schen') 
Guajakkupferlösung.  Chloralcyanhydrat  als  solches  wirkt  auf  das 
Reagens  nicht  ein,  bei  Gegenwart  von  freier  Blausäure  jedoch  ent- 
steht Blaufärbung. 

Aufbewahrung.  In  gut  verschlossenen  Gefässen  und  in  trockenem 
Zustande,  vorsichtig. 

Anwendung.  Das  Chloralcyanhydrat  wurde  von  Hermes  auf  An- 
regung von  Liebreich  als  Ersatz  des  Bittermandelwassers  empfohlen. 
Die  Vorzüge,  welche  es  dem  letzteren  gegenüber  bieten  soll,  bestehen 
darin,  dass  es  eine  constante  chemische  Verbindung  ist,  welche  in  trockenem 
Zustande  sich  unbegrenzte  Zeit,  in  Lösung  immerhin  einige  Zeit  unzersetzt 
aufbewahren  lässt.  Nach  Hermes  soll  ihm  reine  Blausäurewirkung  zu- 
kommen. Die  Entscheidung,  ob  diese  letztere  den  Heilwerth  des  Bitter- 
mandelwassers bedinge,  muss  den  Pharmakologeu  von  Fach  überlassen 
bleiben,  immerhin  scheint  das  Präparat  Beachtung  gefunden  zu  haben. 

Für  die  Dosirung  ist  zu  bemerken,  dass  6,46  gr  Chloralcyanhydrat  = 
1,0  gr  wasserfreie  Blausäure  enthalten.  Um  also  ein  Präparat  von  gleichem 
Blausäuregehalt  wie  das  Bittermandelwasser  zu  erzielen,  müsste  man  rund 
0,06  Chloralcyanhydrat  in  10  Wasser  auflösen. 

0,01  gr  Chloralhydrat  enthalten  gleich  viel  Blausäure  als  1,57  gr 
Bittermandelwasser.  —  Durch  den  Urin  wird  das  Präparat  als  Uro- 
chloralsäure  ausgeschieden. 

Vorsichtig'  aufzubewahren. 

Chloralaminonium.  CCI3  GH  (OH)  NHj,  Chloralammoniak, 
Chloralamid,  wurde  von  Ne§tbit  als  Schlafmittel  bez.  als  Ersatz 
des  Chlorals  empfohlen. 

Dasselbe  entsteht,  wenn  man  in  eine  Lösung  von  wasserfreiem 
Chloral  in  Chloroform  trockenes  Ammoniak  einleitet  (Schiff).  Beim 
Abdunsten  des  Chloroforms  krystallisirt  das  Chloralammonium  in 
feinen  weissen  Nadeln  aus,  welche  bei  82 — 84°  schmelzen.  Es  ist 
in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich  und  wird  durch  heisses  Wasser 
in  Chloroform  und  ameisensaures  Ammoniak  zerlegt.  In  Alkohol  und 
Aether  ist  es  leicht  löslich.  Therapeutisch  soll  es  die  Vorzüge  des 
Chlorals  und  Urethans  in  sich  vereinigen,  d.  h.  ein  gutes  Hypnoticum 
und  Analgeticum  sein,  ohne  die  Herzthätigkeit  in  dem  Maasse  wie 


')  Man  versetzt  eine  zweckmässig  im  Dunkeln  aufzubewahrende  Lösung 
von  1  Resina  Guajaci  in  100  absolut.  Alkohol  mit  wenigen  Tropfen  einer 
schwachen  Kupfersulfatlösung  (1  :  6000  bis  1  :  10  000  Wasser);  die  Mischung 
darf  auch  bei  leichter  Erwärmung  keine  Blaufärbung  annehmen. 


C  b  1  or al  u  m  f o rmami d iitum . 
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Chloralhydrat  schädlich  zu  beeinflussen,  üebrigens  ist  die  Verbin- 
dung noch  im  Versuchsstadium  begriffen. 

Vorsichtig  aufzubewahren. 

Cliloral-Urethan  oder  Uralin  s.  unter  Urethane. 

Chloralimid.  CCig— CH  =  NH  wird  erhalten  durch  Erhitzen 
von  Chloralammoniak  auf  lOOOC,  oder  indem  man  Chloralhydrat 
mit  trockenem  Ammoniumacetat  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Beim  Ein- 
giessen  des  Reactionsproductes  in  kaltes  Wasser  scheidet  sich  das 
Chloralimid  als  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Durch  Mineral- 
säuren wird  es  zerlegt  in  Chloral  und  die  Ammoniaksalze  der  be- 
treffenden Säuren. 

Die  Verbindung  ist  entstanden  zu  denken  durch  Wasserab- 
spaltung aus  dem  Chloralammoniak 

iOH 

CClaC^^:^   =   H2O    +  CCl3-C=NH. 

Chloralammoniak  Chloralimid. 
Anwendung.   Als  Hypnoticum  in  Gaben  von  1—4  gr  wie  Chloralhydrat. 
Ausscheidung  als  Urochloralsäare. 
Vorsiclitig  aufzubewahren. 


Chloralum  formamidatum. 

Chloralformamid.   Chlor  alamid}) 
C  CI3 .  CHO .  HCO 

Geschichtliches.  Unter  dem  Namen  „Chloralamid"  wurde 
1889  eine,  von  der  Chem.  Fabrik  auf  Actien  vorm.  E.  Schering 
zum  Patent  angemeldete  Verbindung  von  Chloral  mit  Formamid 
durch  V.  Mering,  Reichmann,  Hagen  u,  Hüfler  als  Schlaf- 
mittel empfohlen.  Das  Arzneibuch  hat  diese  Verbindung  unter  dem 
zutreffenderen  Namen  „Chloralum  formamidatum"  aufgenommen. 
Die  homologe  Verbindung  Chloralacetamid  war  schon  lange 
bekannt  und  zwar  von  Jacobsen  dargestellt  und  von  Schiff, 
Wallach  u.  A.  studirt  worden. 

Darstellung.  Dieselbe  geschieht  einfach  durch  Vereinigung  gleicher 
Moleküle  wasserfreien  Chlorals  (nicht  Chloralhydrat)  und  Formamid. 

Man  verwechsle  es  nicht  mit  dem  S.  82  beschriebenen  Chloral- 
amid. 

6* 
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Formamid  H .  CONH2  ist  das  Amid  der  Ameisensäure  und 
wird  technisch  durch  Erhitzen  von  Ammoniumformiat  (ameisensaures 
Ammon)  unter  Druck  auf  230"  gewonnen: 


:.P..;NHo:2-    =   H,0   +  H.CONH2. 

Ammoniumformiat. 

Es  ist  eine  fast  farblose,  sirupartige  (der  officin.  Milchsäure 
äusserlich  ähnliche)  Flüssigkeit,  welche  bei  192—195"  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  destillirt. 

Man  mischt  bei  kleineren  Mengen  in  einem  Krystallisirschälchen,  bei 
grösseren  Mengen  in  einer  Porzellanpfanne  147  Th.  wasserfreies  Chloral 
und  45  Th.  Formamid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammen.  Beide 
Flüssigkeiten  zeigen  zunächst  keine  Neigung,  sich  mit  einander  zu  mischen, 
nach  kurzem  Umrühren  jedoch  wird  die  Mischung  unter  erheblicher  Selbst- 
erwärmung klar.    Man  stellt  sie  nun  wohlbedeckt  einige  Zeit  bei  Seite. 

Ist  sie  nach  dem  Erkalten  auf  mittlere  Temperatur  nicht  freiwiUig 
krystallinisch  erstarrt,  so  zwingt  man  sie  zum  Krystallisiren  durch  Eeiben 
(„Kitzeln")  mit  einem  Glasstabe.  Hat  man  krystaUisirtes  Chloralformamid 
zur  Hand,  so  kann  man  das  Krystallisiren  durch  Eintragen  eines  kleinen 
Kryställchens  sehr  beschleunigen.  Auch  das  Festwerden  der  flüssigen 
Mischung  erfolgt  unter  Abgabe  von  Wärme.  Die  völlig  erkaltete  und  fest 
gewordene  Masse  krystallisirt  man  schhesslich  aus  Wasser  oder  30  proc. 
Alkohol  mit  der  Vorsicht  um,  dass  man  eine  Erwärmung  über  60"  C.  hinaus 
sorgfältig  vermeidet. 

Die  Darstellung  im  pharmaceutischen  Laboratorium  verbietet  sich,  da 
das  Präparat  unter  Patentschutz  steht,  von  selbst.  Sie  ist  auch  nicht  ren- 
tabel wegen  der  in  den  Mutterlaugen  verbleibenden  beträchtlichen  Antheile. 
Sie  empfiehlt  sich  jedoch  zu  TJebungszwecken.  In  diesem  Falle  sollte  man 
aber,  da  das  wasserfreie  Chloral  doch  bezogen  werden  wird,  gleich  auch 
andere  Derivate,  z.  B.  Chloralhydrat,  Chloralalkoholat  darstellen. 

Der  chemische  Vorgang  besteht  einfach  darin,  dass  sich  Chloral 
und  Formamid  unter  Auflösung  der  doppelten  Bindung  des  Sauer- 
stoffatomes  zu  Chloralformamid  vereinigen : 

C  CI3  C;::::^^-^    +   H  H  N  .  H  .  CO  =  C  Clg  C^=OH 

^  ^  NH  .  H  CO 

Cliloral  Formamid  Chloralformamid. 

Eigenschaften.  Das  Chloralformamid  bildet  schneeweisse,  glän- 
zende, harte  Kryställchen.  Es  schmilzt  bei  114—115°  und  zer- 
fällt bei  dem  Versuche,  es  zu  destilliren,  in  seine  Componenten, 
d.  i.  Chloral  und  Formamid.  Es  löst  sich  langsam  in  etwa  20  Th. 
kalten  Wassers,  rascher  in  etwa  1,5  Th.  Alkohol.  Das  Auflösen  in 
Wasser  darf  höchstens  durch  sehr  mässige  Erwärmung  unterstützt 
werden,  da  die  wässerige  Lösung  schon  wenig  über  60°  hinaus  unter 
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Rückbildung  vou  Chloral  und  Fovmamid  zerlegt  wird.  Die  Formel 
des  Chloralforinamides  ist  CCJ3  CHO  .  HCONHa,  das  Mol.-Gewicht 
ist  =  196,5. 

Eine  eigentliche  Identitätsrea ctio n  für  dieses  Präparat 
giebt  es  zur  Zeit  noch  nicht.  Die  Angabe  des  Arzneibuches:  „Die 
Krystalle  geben  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  eine  trübe,  unter 
Abscheidung  von  Chloroform  sich  klärende  Lösung"  trifft  auch  für 
das  Chloralhydrat  zu,  welches  sich  übrigens  durch  seinen  eigenthüm- 
lichen  Geruch  und  durch  die  leichte  Löslichkeit  in  Wasser  von  dem 
Chloralformamid  unterscheidet.  Durch  diese  Reaction  wird  daher 
lediglich  die  Gegenwart  von  Chloral  in  irgend  einer  Form  nachge- 
wiesen. Dagegen  fehlt  es  an  einem  einfachen  Hülfsmittel,  das  Vor- 
handensein des  Ameisensäurerestes  festzustellen.  Von  anderer  Seite 
ist  in  dieser  Beziehung  mit  Unrecht  Werth  darauf  gelegt  worden, 
dass  bei  dem  Erwärmen  mit  Natronlauge  zugleich  Ammoniak  in 
Freiheit  gesetzt  wird,  als  Zersetzungsproduct  des  zurückgebildeten 
Ammoniumformiates.  Ammoniakentwickelung  tritt  unter  diesen  Be- 
dingungen auch  bei  anderen  —  und  gerade  als  Schlafmittel  empfoh- 
lenen —  Chloralderivaten,  z.  B.  bei  dem  Chloralamid  und  dem  Chloral- 
ammonium  ein.  Ein  sichereres  Kennzeichen  wäre  die  Entwickelung 
von  Kohlenoxyd  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure.  Indessen 
müssen  wir  hiervon  aus  mehrfachen  Gründen  abrathen. 

Das  Charakteristische  des  Chloralformamides  besteht  eben  darin, 
dass  es  eine  (ziemlich  lose)  Verbindung  von  Chloral  mit  Formamid 
ist.  Alle  Veränderungen,  welche  für  das  Chloral  und  das  Formamid 
bekannt  sind,  werden  daher  auch  für  die  Verbindung  beider  zutreffen. 
Dahin  gehören  z.  B.  die  leichte  Spaltbarkeit  des  Chlorais  in  Chloro- 
form und  die  Ueberführung  des  Formamides  in  Ammoniumformiat 
unter  dem  Einflüsse  von  ätzenden  Alkalien. 

H.CONH2    +    H2O    =  HCO2NH4 

Foi-mamid  Ammoniumformiat. 

Das  Chloralformamid  enthält  nach  seiner  Bereitung  und  nach 
seiner  Formel  76,6  %  wasserfreies  Chloral  und  23,4  %  Formamid. 

Prüfung.  Chloralformamid  bilde  weisse,  geruchlose  Krystalle, 
welche  in  etwa  20  Th.  kaltem  Wasser  löslich  sind.  (Chloralhydrat 
bildet  durchsichtige  Krystalle,  welche  stechend  riechen  und  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich  sind.) 

Die  Lösung  von  Chloralformamid  in  9  Th.  Weingeist  darf  blaues 
Lackmuspapier  nicht  röthen  (freie  Ameisensäure,  Salzsäure 
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als  Zersetzungsproducte  des  Präparates).  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  ganz  schwach  sauer.  —  Die  nämliche  alkoholische  Lösung 
soll  sich  auf  Zusatz  von  Silbernitratlösung  nicht  sofort  verändern. 
Eine  weisse  Trübung  könnte  von  Salzsäure  (in  einem  zersetzten 
Präparate),  aber  auch  von  freiem  Formami d  herrühren,  doch 
würde  sich  letztere  Verunreinigung  schon  durch  das  Sinken  des 
Schmelzpunktes  zu  erkennen  geben.  Die  Beobachtung  ist  sofort  an- 
zustellen, da  nach  einiger  Zeit  in  der  mit  Silbernitrat  versetzten 
alkoholischen  Lösung  auch  bei  reinen  Präparaten  eine  röthliche 
Färbung  in  Folge  Reduction  des  Silbernitrates  eintritt. 

Erhitzt  sei  Chloralformamid  flüchtig  (unorganische  Verun- 
reinigungen), ohne  brennbare  Dämpfe  zu  entwickeln.  Diese  Prüfung 
bezieht  sich  auf  eine  Verwechslung  mit  Chloralalkoholat,  auch 
Urethan,  welche  beide  beim  Erhitzen  Weingeist  abspalten  und 
daher  leicht  entzündliche  Dämpfe  von  Alkohol  abgeben. 

Andere  Chloral-Derivate,  welche  in  Folge  ihres  Gehaltes  an 
Chloral  zum  Theil  als  Hypnotica,  zum  Theil  als  Sedativa  empfohlen 
und  angewendet  wurden  (z.  B.  Somnal,  Chloral-Urethan  und 
Hypnal)  sind  unter  Urethan  und  Antipyrin  aufgeführt. 

Aufbewahrung.  Vorsichtig!  Gegen  Licht  ist  das  Chloral- 
formamid, soweit  die  Erfahrungen  bis  jetzt  reichen,  nicht  empfindlich. 

Anwendung.  Chloralformamid  viird  als  Schlafmittel  benutzt.  Seine 
Wirkung  beruht  auf  dem  Umstände,  dass  es  in  der  Blutbahn  in  Chloral 
und  Ammoniumformiat  gespalten  wird.  Als  Vorzug  vor  dem  Chloralhydrat 
wird  ihm  nachgerühmt,  dass  es  die  Athmung  und  Herzthätigkeit  nicht  be- 
einflusst,  den  Blutdruck  nicht  herabsetzt  und  die  Verdauung  nicht  stört, 
was  jedoch  nach  Langgaard  nur  in  bedingtem  Maasse  der  Fall  ist.  Die 
schlafbringende  Dosis  ist  1 — 2 — 3  gr.  Das  Arzneibuch  giebt  als  grösste 
Einzelgabe  4  gr,  als  grösste  Tagesgabe  8  gr  an. 

Ausgeschieden  wird  das  Chloralformamid  auf  dem  Haruwege, 
ebenso  wie  das  Chloralhydrat,  als  Ur ochlor alsäure. 

Lösungen  von  Chloralformamid  in  Wasser  sind  aus  den 
angeführten  Gründen  ohne  Erwärmung  darzustellen. 

Vorsichtig-  aufzubewahren. 


Methylalum. 
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Methylalum. 

Methylal.  Meihylendimetliyläiher. 
CH3  0  .  CHo .  0  CH3. 
Mit  dem  Namen   „Methylal"   bezeichnet  man   das  vom  Form- 
aldehyd  und  dem  Methylalkohol  sich  ableitende  „Acetal",  d.  h.  eine 
Verbindung,  welche  entstanden  ist  aus  1  Mol.  Formaldehyd  und 
2  Mol  Methylalkohol  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  s.  S.  80  u.  89. 

-irocH3  /^^«^ 

'   HOCH3  \OCH3 

Sie  wurde  zuerst  von  Malaguti  und  zwar  in  nachstehender 

"Weise  dargestellt. 

Darstellung.  Man  erwärmt  in  einer  Ketorte  ein  Gemisch  von  1  Th. 
Methylalkohol,  1  Th.  Braunstein  und  1,5  Th.  conc.  Schwefelsäure,  die  mit 
1,5  Th.  Wasser  verdünnt  wurde.  Unter  Eintritt  einer  lebhaften  Reaction 
destillirt  eine  Flüssigkeit  über,  welche  neben  Methylal  noch  Methylalkohol, 
Ameisensäure  und  Wasser  enthält.  Man  rectificirt  das  Destillat  und  fängt 
die  zwischen  40  und  50°  C.  übergehenden  Antheile  auf.  Alsdann  entwässert 
man  diese  Fraction  zunächst  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium,  sodann  mit 
geglühter  Potasche  und  fractionirt  so  lange,  bis  man  ein  bei  42"  C.  voll- 
ständig übergehendes  Product  erhält. 

Der  Verlauf  der  Reaction  ist  leicht  verständlich.  Er  lässt  sich 
durch  die  Formel  3  CH3  .  OH  +  0  =  2  Hg  0  +  CHg  (OCH3)2  aus- 
drücken. Jedenfalls  aber  wird  durch  Oxydation  ein  Theil  des  Me- 
thylalkohols zunächst  in  Formaldehyd  übergeführt,  welches  sich  als- 
dann unter  Wasseraustritt  mit  2  Mol.  unveränderten  Methylalkohols 
verbindet.  Der  zur  Oxydation  erforderliche  Sauerstoff  wird  selbst- 
verständlich durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  den  Braun- 
stein geliefert. 

CH3  OH  -f-  0  =  H2  0  +  CH2  0 

Formaldehyd 

0  CH 


H.,  =  C  = 


H  OCH3 

0+  =HoO  +  CH,< 
 H   OCH3  \OCH3 

Methylal. 

Eigenschaften.  Das  Methylal  bildet  eine  spec.  leichte,  bewegliche, 
farblose,  durchdringend  aromatisch,  zugleich  nach  Chloroform  und 
nach  Essigäther  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  -t-  42°  C.  siedet 
und  ein  spec.  Gewicht  von  0,855  bei  15°  C.  besitzt.  Es  löst  sich 
in  3  Th.  Wasser  von  15°  C,  ferner  in  Alkohol,  Aether,  sowie  in 
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fetten  und  ätherischen  Oelen.  Als  beruerkenswerth  wäre  zu  ver- 
zeichnen, dass  es  nicht  leicht  entzündlich  ist;  in  diesem  Verhalten 
ähnelt  es  also  dem  Chloroform.  Von  Alkalien  wird  es  nicht  ver- 
ändert, von  conc.  Schwefelsäure  aber  unter  Bildung  von  Methyl- 
schwefelsäure und  Formaldehyd  zerlegt,  welches  letztere  sich  seiner- 
seits mit  der  Schwefelsäure  verbindet. 

Prüfung.  Das  Methylal  siede  bei  42"  C.  und  besitze  bei  15 »  C. 
ein  über  0,860  nicht  hinausgehendes  speo.  Gewicht.  Es  löse  sich 
m  3  Tb.  W^asser  klar  auf;  diese  Lösung  reagire  neutral  (Ameisen- 
säure, Essigsäure).  Löst  man  5' Tropfen  Methylal  in  10  gr  Wasser 
auf,  fügt  10  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  und  1  Tropfen  der 
volumetrischen  Kaliumpermanganatlösung  hinzu,  so  darf  innerhalb 
5  Minuten  keine  Entfärbung  eintreten  (Aldehyd,  Methylalkohol). 

Aufbewahrung.  In  kleinen,  gut  verschlossenen  Gefässen  (Kork- 
stopfen mit  Blaseverschluss)  vorsichtig. 

Anwendung.  Das  Methylal  wurde  von  Personali  als  sicheres  Hyp- 
noticum  empfohlen.  Innerlich  soll  es  schon  in  geringeren  Dosen  ruhigen, 
tiefen  Schlaf  hervorbringen.  Da  es  aber  leicht  vom  Organismus  eliminirt 
wird,  so  ist  die  Wirkung  eine  nur  kurze  Zeit  andauernde.  Functionsstö- 
rungen  soll  es  nicht  bedingen,  doch  vermehrt  es  die  Herzschläge,  erniedrigt 
den  Blutdruck  ein  wenig  und  beeinflusst  die  Eespiration,  welche  langsam 
und  tief  wird.  Die  hypnotische  Dosis  schwankt  zwischen  1  und  5  gr.  Bei 
alkoholischem  Irresein,  beginnenden  Psychosen  und  nächtlichen  Aufregungs- 
znständen  bleibt  die  hypnotische  Wirkung  aus ;  dagegen  rühmt  es  v.  Krafft- 
Ebing  ger-ade  bei  Dehrium  tremens  in  Dosen  von  2  —  4  gr  als  erfolgreich. 
Rp.  Methylal.       10,  Rp.  Methylal.  15, 

Syr.  Ribium   40,  Syr.  simpl.  100,0 

Aq.  destill.  110,0 
S.  Abends  einen  Esslöffel.      S.  Abends  einen  Theelöffel. 

Ferner  soll  es  nach  Personali  und  Mutroktin  ein  ausgezeichnetes 
Antidot  des  Strychnins  sein. 

Methylalinhalationen  sollen  vollständige  Anästhesie  hervor- 
bringen, wozu  etwa  50 — 60  gr  des  Präparates  erforderlich  sind.  Un- 
angenehme Nebenwirkungen  sind  bisher  nicht  beobachtet  worden. 

Bei  subcutaner  Anwendung  tritt  die  hypnotische  Wirkung 
gleichfalls  sicher  ein,  doch  sind  die  Injectionen  zu  Anfang  etwas 
schmerzhaft. 

Aeus serlich  wird  es  als  schmerzstillendes  und  beruhigendes 
Mittel  in  Form  von  Salben  und  von  Linimenten  gegeben. 

Rp.    Methylal.       10,  Rp.    Methylal.  2, 

Ol.  Olivarum  30,0  Aq.  destill.  8, 

D.S.  Aeusserlich.  D.S.  Zur  subcutanen  Injcction. 
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In  DeutschLand  ist  die  Anwendung  des  Präparates  bisher 
sehr  beschränkte  geblieben,  dagegen  wird  es  in  Frankreich,  w 
heisst,  mit  sehr  gutem  Erfolge  vielfach  verordnet. 


Unter  dem  Namen  Melange  de  Gregory  oder  Formethylal 
(Dumas)  wurde  ein  rohes  Methylal,  aus  Methylal,  Ameisensäure 
und  Methylalkohol  bestehend,  schon  seit  Jahren  medicinisch  an- 
gewendet. 

Vorsichtig  aufzubewahren. 


Sulfonalum. 

Sulfonal.  DiäthylsulfondimethylmetJian. 
CH3^_p_^S02  C2H5 

— 

Unter  dem  Namen  Sulfonal-Bayer  brachten  zu  Anfang  des 
Jahres  1888  die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 
in  Elberfeld  ein  Präparat  in  den  Handel,  welches  seinem  wissen- 
schaftlichen Namen  nach  als  „Diäthylsulfondimethylmethan"  zu  be- 
zeichnen ist,  zuerst  im  Jahre  1885  von  E.  Baumann  dargestellt 
und  im  Jahre  1888  von  A.  Kast  physiologisch  geprüft  und  zur  thera- 
peutischen Anwendung  empfohlen  wurde. 

Von  den  Aldehyden  ist  es  bekannt,  dass  sie  sich  mit  Alko- 
holen entweder  additionell  oder  unter  Austritt  von  Wasser  vereinigen; 
sie  geben  auf  diese  Weise  zwei  Categorien  von  Verbindungen,  welche 
man  Alkoholate  bez.  Acetale  nennt,  z.  B. 

C  CI3  -  C  —  H       C  CI3  —  C  —  H  C  CI3  —  C  —  H 

— ^-002  H5 
Chloral  "    Chloralalkoliolat  Trichloracetal. 

Die  Ketone,  welche  den  Aldehyden  nahe  stehen,  vereinigen 
sich  m.it  den  Alkoholen  zu  analogen  Verbindungen  nicht. 

Viel  reactionsfähiger  dagegen  erweisen  sich  sowohl  Aldehyden 
wie  Ketonen  gegenüber  die  geschwefelten  Alkohole  oder  Mercap- 
tane.  Unter  letzteren  versteht  man  bekanntlich  Alkohole,  welche 
an  Stelle  des  0-Atomes  ein  S-Atom  enthalten: 

C2  H5  OH  Ca  H5  SH 

Aethylalkohol  Aethylmercaptan. 
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2  Mol.  eiaes  Mercaptans  vereinigeu  sich  unter  Wasseraustritt 
mit  1  Mol.  eines  Aldehydes  zu  Verbindungen,  welche  Mercaptale 
genannt  werden;  2  Mol.  Mercaptan  geben  unter  Wasseraustritt  mit 
1  Mol.  eines  Ketones  Verbindungen,  welche  Mercaptole  heissen. 
Beide  Arten  von  Verbindungen  stehen  in  engster  Beziehung  zu  den 
Acetalen. 


1.  CH, 


0  H 

+ 

H 

Aldeliyd 
1  Mo!. 


ca.- 

Aceton 
1  Mol. 


0- 


H 
H 


saHj 

Mercai^tan 
2  Mol. 

SC,H, 

s  a  H, 


CH. 


_S  C0H5 

-H     '     +  H2  0 


S  C.,H, 


Mercaptal 

(Dithioäthylmethylmethan) 


CH 
CH, 


3  -—^f 


'S  C.,H, 
S  C2  H5 


H,  0 


Mercaptan 
2  Mol. 


Mercaptol 
(Dithioäthyldimethylmethan). 


Die  letzte  aufgeführte  Substanz,  das  Mercaptol  oder  Dithio- 
äthyldimethylmetban,  ist  ein  Zwischenproduct  des  Sulfonals. 

Darstellung.  I.  In  eine  Mischung  von  2  Th.  wasserfreiem  Mercaptan 
und  4  Th.  wasserfreiem  Aceton  wird  trockenes  Salzsäuregas  eingeleitet.  Die 
Flüssigkeit  trübt  sich  allmälig  unter  Erwärmen  und  scheidet  sich  schliesslich 
in  zwei  Schichten,  von  welchen  die  obere  das  gebildete  Mercaptol  (Dithio- 
äthyldimethylmethan),  die  untere  verdünnte  Salzsäure  ist.  Man  trennt  das 
Mercaptol  von  der  wässerigen  Schicht,  wäscht  es  zunächst  mit  W^asser, 
dann  mit  dünner  Natronlauge  und  reinigt  es  nach  dem  Trockenen  mittels 
Chlorcalcium  durch  Destillation'). 

Dieses  so  gewonnene  Mercaptol  liefert  bei  der  jetzt  folgenden  Oxy- 
dation das  Sulfonal 


CH3-  —         — — C2  H5 

CH3  S — C2  H5 

Mercaptol  oder 


+ 


2O 
2O 


CH3—  p 

CH3--^ 

Sulfonal  oder 
Disulfonäthyldimethylmetlian. 


^S  O2  Co  H5 
-S  0.,  Co  H, 


Dithioäthyldimethylmettian 

Praktisch  erfolgt  die  Oxydation  in  der  Weise,  dass  man  das 
Mercaptol  zunächst  mit  5  procentiger  Kaliumpermanganatlösung  in 
der  Kälte  schüttelt  und  bisweilen  einige  Tropfen  Essigsäure  oder 
verdünnte  Schwefelsäure  zufügt,  um  das  durch  Zersetzung  des  Kalium- 
permanganates entstehende  Alkali  zu  binden.  Von  der  Permanganat- 
lösung  wird  so  viel  angewendet,  dass  dauernde  Rothfärbung  der 
Flüssigkeit  erzielt  wird.  Man  erwärmt  schliesslich  auf  dem  Wasser- 
bade und  filtrirt  heiss,  worauf  beim  Erkalten  sich  das  Sulfonal  in 


^)  In  reinem  Zustande  bildet  das  Mercaptol  eine  stark  lichtbrechende, 
widerwärtig  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  190 
bis  191°  siedet. 
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Krystallen  abscheidet,  ^Yelche  durch  ^-iederholtes  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  oder  aus  Alkohol  in  absoluter  Reinheit  erhalten 
-werden. 

II  Nach  einem  den  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u  Co.  in 
Elberfeld  ertheilten  D.  R.  P.  No.  46333  wird  die  Darstellang  des  Sulfonals 
unter  Vermeidimg  der  Benutzung  von  Mercaptan  als  solchem  wie  folgt 
ausgeführt:  durch  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Broraäthyl  auf  Natnum- 
thio^suKat  bildet  sich,  wie  Bunte  gezeigt,  äthylthioschwefelsaures  Natrium: 


S  ^  Na  CliCoHs  SC.H^ 


SO.,        +  =NaCl+SO, 

'0  Na  ONa; 

durch  Einwirkung  Yon  Wasser  würde  dieses  in  saures  schwefelsaures  Na- 
trium und  Aethylmercaptan  gespalten  werden.  Nach  dem  Patent  wird 
jedoch  das  Aethylmercaptan  nicht  abgeschieden,  sondern  im  statu  nascendi 
durch  Vermittelung  von  Salzsäure  mit  anwesendem  Aceton  zum  Mercaptol 
condensirt.  Zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  26  Tb.  äthylthioschwefelsaures 
Natrium  mit  5  Th.  Aceton  nebst  50  Tb.  alkoholischer  Salzsäure  und  erhitzt 
das  Gemisch  nach  mehrstündigem  Stehen  in  geschlossenem  Gefäss.  Durch 
Zusatz  von  Wasser  zur  alkoholischen  Lösung  fällt  das  Mercaptol  als  Oel 
aus,  welches  wie  vorher  durch  Kaliumpermanganat  zu  Sulfonal  oxydht  wird. 

Eigenschaften.  Das  Sulfonal  bildet  farblose,  luftbeständige  pris- 
matische Krystalle,  welche  bei  125—1260  C.  schmelzen,  bei  etwa 
300°  fast  ohne  Zersetzung  sieden  und  entzündet  mit  leuchtender 
Flamme  und  unter  Verbreitung  des  Geruches  nach  verbrennendem 
Schwefel  ohne  Rückstand  flüchtig  sind. 

Es  löst  sich  in  etwa  15  Th.  siedenden  Wassers  oder  in  500  Tb. 
Wasser  von  15°  C;  ferner  löst  es  sich  in  135  Th.  Aether  von  15°  C, 
in  2  Th.  siedenden  Alkohols  oder  in  65  Th.  Alkohol  von  15°  C, 
oder  in  110  Th.  50  procentigen  Alkohols  von  15°  C.  Die  Lösungen 
sind  neutral. 

Gegen  chemische  Einwirkungen  zeigt  das  Sulfonal  eine  ausser- 
ordentliche Beständigkeit;  es  wird  weder  von  Säuren,  noch  von  Al- 
kalien, noch  von  Oxydationsmitteln,  und  zwar  weder  in  der  Kälte, 
noch  in  der  Wärme,  angegriffen.  So  wirkt  conc.  Salzsäure  überhaupt 
nicht,  conc.  Schwefelsäure  auch  in  der  Wärme  kaum  ein;  ebenso  ist 
es  beständig  gegen  rauchende  Salpetersäure  und  gegen  Königswasser. 
Chlor  und  Brom  sind  selbst  in  der  Wärme  ohne  jeden  Einfluss.  Auf 
diese  ausserordentliche  Beständigkeit  ist  es  zurückzuführen,  dass 
eigentliche  Identitätsreactionen  für  diese  Verbindung  zur  Zeit  noch 
vollkommen  mangeln. 
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Prüfung.  Eine  eigentliche  Identitätsreaction  ist,  wie  schon  be- 
merkt, für  das  Sulfonal  zur  Zeit  noch  nicht  bekannt^),  immerhin 
kann  man  Mangels  etwas  Besseren  nachstehende  Reactionen  be- 
nutzen. —  Erhitzt  man  0,1  gr  Sulfonal  mit  etwa  0,2  gr  Cyankalium 
(Vulpius),  so  tritt  der  widerwärtige  Mercaptangeruch  auf;  die 
Lösung  der  Schmelze  in  Wasser  giebt  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salzsäure  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  (durch  Bildung  von  Ferri- 
rhodanid)  blutrothe  Färbung.  Die  Rückbildung  von  Mercaptan  kann 
auch  noch  bewirkt  werden  durch  Erhitzen  des  Sulfonals  mit  Gallus- 
säure oder  Pyrogallussäuie  (Ritsert)  oder  mit  Holzkohlenpulver 
(C.  Schwarz). 

Bezüglich  der  Reinheit  des  Präparates  sind  folgende  Punkte 
zu  beachten:  das  Sulfonal  sei  farblos,  geruchlos  und  ge- 
schmacklos2).  —  Es  schmelze  bei  125—126  0  C.  (uncorrigirt) 
und  sei,  in  Substanz  auf  feuchtes,  rothes  und  blaues  Lackmuspapier 
gebracht,  vollkommen  neutral.  —  Beim  Verbrennen  hinterlasse  es 
keinen  feuerbeständigen  Rückstand.  —  Die  heiss  bereitete  wässe- 
rige Lösung  1  :  50  werde  weder  durch  Baryumnitrat  noch  durch 
Silbernitrat  verändert;  10  ccm  derselben  sollen  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  der  volumetrischen  Kaliumpermanganatlösung  nicht  sofort 
entfärbt  werden.  (Noch  osydationsfähige  organische  Verunreini- 
gungen.) 

Aufbewahrung.  Vorsichtig. 

Anwendung,  Das  Sulfonal  wurde  1888  von  A.  Kast  als  Hypnoticum 
empfohlen.  Die  bis  jetzt  vorliegenden  sehr  zahlreichen  und  im  Allgemeinen 
günstigen  Erfahrungen  versprechen,  dass  dasselbe  eine  dauernde  Bereiche- 
rung des  Arzneischatzes  bleiben  wird. 

Das  Sulfonal  gehört  nicht  zu  den  narcotisch  wirkenden  Substanzen, 
welche  unter  allen  Umständen  Schlaf  erzwingen,  es  unterstüzt  vielmehr  nur 
das  natürliche  Schlafbedürfniss  und  ruft  dasselbe,  wo  es  fehlt,  hervor.  Der 
Appetit,  die  Verdauung,  die  Respiration  und  die  Herzaction  werden  durch 
dasselbe  in  keiner  Weise  schädlich  beeinflusst,  überhaupt  scheinen  für 


Ich  möchte,  um  Missverständnissen  vorzubeugen,  hier  bemerken, 
dass  man  die  im  Folgenden  angegebenen  Reactionen,  welche  durchweg  auf 
Rückbildung  des  Mercaptans  beruhen,  deswegen  nicht  als  eigentliche  Iden- 
titätsreactionen  bezeichnen  darf,  weil  sie  nicht  blos  der  ganzen  Gruppe  der 
Baum  ann'schen  Disulfone,  sondern  auch  derjenigen  der  Otto'schen  Di- 
sulfone,  überhaupt  den  meisten  Mercaptanderivaten  zukommen. 

^)  Manche  Personen  geben  an,  einen  schwach  bitterlichen  Geschmack 
zu  empfinden. 


Sulfonalum. 


93 


reine  Präparate  nach  den  bisher  vorliegenden  Erfahrungen  unangenehme 
Nebenwirkungen  ziemlich  zu  fehlen.  Als  eine  bisweilen  auftretende  Nach- 
wirkung ist  anzuführen,  dass  manche  Personen  auch  an  dem  dem  Sulfonal- 
gebrauche  folgenden  Tage  ein  Gefühl  von  Schläfrigkeit  empfinden.  Unter 
Umständen  braucht  man  sogar,  um  die  Schlafwirkung  zu  erzielen,  das 
Sulfonal  nicht  täglich,  sondern  nur  einen  um  den  andern  Tag  zu  verordnen. 
Nach  Gramer  wirkt  Sulfonal  weder  auf  die  Pepsin-  (Magen)Verdauung, 
noch  auf  die  pankreatische  Verdauung  störend  ein. 

Bisher  ist  es  mit  grossem  Erfolge  bei  allen  jenen  Formen  von  Schlaf- 
losigkeit gegeben  worden,  welche  auf  Störungen  des  Nervenapparates  be- 
ruhen (Nervöse  Schlaflosigkeit);  in  der  psychiatrischen  Praxis  sind  gleich- 
falls ausgezeichnete  Erfolge  erzielt  worden;  hier  zeigt  sich  das  Sulfonal 
auch  durch  seine  Geruchlosigkeit  und  relative  Geschmacklosigkeit  den  con- 
currirenden  Präparaten  überlegen,  weil  es  den  Kranken  auch  ohne  deren 
Wissen  administrirt  werden  kann.  Eine  Gewöhnung  an  das  Mittel  scheint 
nicht  einzutreten,  auch  zeigt  sich  die  volle  Wirkung  bei  Personen,  welche 
an  den  Gebrauch  von  Narcoticis  gewohnt  sind.  Nach  Beobachtungen  von 
C.  Oestreicher  bewirkt  das  Sulfonal  auch  bei  Morphinisten  während  der 
Abstinenz  guten  und  sicheren  Schlaf.  Die  bisher  vorliegenden  Erfahrungen 
lassen  sich  dahin  zusammenfassen,  dass  das  Sulfonal  ein  von  schädlichen 
Nebenwirkungen  freies  Hypnoticum  ist,  welches  sich  in  allen  Fällen  un- 
complicirter  Schlaflosigkeit  mit  Vortheil  anwenden  lässt. 

Die  Dosis  beträgt  für  Erwachsene  1 — 2—3  gr.  Robuste  Personen 
bedürfen  in  der  Regel  einer  grösseren,  schwächliche  einer  geringeren  Gabe. 
Es  empfiehlt  sich,  das  Sulfonal  fein  gepulvert  mehrere  Stunden  vor  dem 
Zubettgehen  etwa  gelegentlich  des  Abendessens  mit  ziemlich  viel  warmer 
Flüssigkeit  (ungefähr  200  ccm  Thee  oder  Bouillon)  einzunehmen.  Unter 
diesen  Umständen  entfaltet  das  Mittel  seine  Wirkungen  am  günstigsten. 
Für  länger  andauernden  Gebrauch  empfiehlt  sich  auch  die  Form  der  Sul- 
fonal-Pastillen ,  welche  zweckmässig  aus  staubfeinem  Pulver  dargestellt 
werden.  Comprimirte  Tabletten  sind  ihrer  langsamen  Löslichkeit  wegen 
nicht  zu  empfehlen. 

Ueber  das  physiologische  Verhalten  des  Sulfonals  theilt  Bau  mann 
mit,  dass  nach  Sulfonalgebrauch  die  Menge  der  gepaarten  und  ungepaarten 
Schwefelsäure  nicht  zunimmt,  dass  dagegen  die  Gesammtschwefelausschei- 
dung  erheblich  gesteigert  wird.  In  den  Harn  geht  Sulfonal  nach  dem  Ge- 
brauche medicinaler  Gaben  als  solches  nicht  über,  sondern  es  wird  voll- 
ständig zerlegt  und  in  leicht  lösliche,  aber  verhältnissmässig  beständige 
organische  Schwefelverbindungen  (Sulfosäuren)  übergeführt.  Dieselben 
werden  vom  Organismus  sehr  langsam  ausgeschieden,  worauf  wohl  die 
langsame  und  nachhaltige  "Wirkung  des  Sulfonals  zurückzuführen  sein  dürfte. 

Rp.    Sulfonali     1  gr  —2  gr       Rp.    Sulfonali         1  gr  —  2  gr 
Dentur  doses  tales  VI  Dentur  doses  tales  X  ad. 

capsul.  amylac. 

S.  Abends  ein  Pulver.  S.  Abends  ein  Pulver. 

Auch  aus  der  Kinderpraxis  liegen  günstige  Erfahi-ungen  über  den 
Sulfonalgebrauch  vor;  ferner  hatBöttrich  Gaben  von  0,5—1,0  gr  Sulfonal 
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gegen  Nachtschweisso  erprobt  gefunden.  Er  stellt  es  in  dieser  Wirkung 
dem  Atropin  gleich,  zieht  es  dem  letzteren  wegen  des  Fehlens  aller  Neben- 
wirkungen vor. 

Vorsichtig-  aufzubewahren. 

TrionaP),  Diäthylsulfonmethyläthylmethan.  Diese  dem 
Sulfonal  nahe  stehende  Verbindung  wird  erhalten,  Indens  man  Aetbyl- 
sulfhydrat  (Aethyl- Mercaptan)  mit  Methyl- Aethylketon  condensirt 
und  das  entstandene  Mercaptol  durch  Kaliumpermanganat  oxydirt. 


CH3 
Co  H= 


CO 


H  ;  S  Co  H5 
H  ;  S  Co  H5 


=    HoO  + 


SCo  H5 
sc;  R, 


Methyl-Aethyl- 
Keton. 


CH3 

C2  H, 


Mercaptol 


Aethyl- 
sulfliydrat 

SCo  H5  _|_ 

ÖCo  Hc 


Mercaptol  des  Mcthyl- 
Aethyl-Ketons. 


Oo  _  CHj-^  p  _^S0oC.,H5 
O2   —   Cs  H5  ~— -  so;  C;  Hä 

Diäthylsulfonmethyläthylmethan 
(Trional). 


Eigenschaften.  Farblose,  glänzende,  geruchlose  Krystalltafeln,  bei 
76°  C.  schmelzend.  Löslich  in  320  Th.  Wasser  von  lö^  C,  leichter 
in  beissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Die  wässerige  Lösung  besitzt  bitteren  Gescbmack  und  ist  neutral. 

Prüfung.  Abgesehen  von  den  Verschiedenbeiten  bezüglich  der 
Löslicbkeit  und  des  Scbmelzpunktes  ist  die  Prüfung  wie  diejenige 
des  Sulfonals  auszuführen. 

Aufbewahrung.  Vorsichtig. 

Anwendung.  In  Gaben  von  1  —  2  gr  als  Hypnoticum  wie  Sulfonal. 
Das  Wirkungsgebiet  des  Trionals  scheint  noch  nicht  ganz  umgrenzt  zu 
sein. 

Tetronal,  Diäthylsulfondiäthylmethan.  Die  Darstellung 
dieser  Verbindung  erfolgt  analog  dem  Sulfonal  und  Trional. 

Darstellung.  Diäthylketon  wird  mit  Aethylmercaptan  zu  dem 
entsprechenden  Mercaptol  condensirt  und  dieses  mittels  Kaliumper- 
manganat oxydirt. 


C2  H5- 


p  n  _i_  ^    SC2  H5 

^-   +  h;  SC2H5 


=  H30  + 


C2  H5 
C.H. 


-  SCo  H5 
SCo  H. 


Diäthylketon. 

Co  H5  — 

C2  H5  — 

Mercaptol 


C: 


Aethylmercaptan 
—  SCg  H5 


SC,  Hs 


02 

0., 


Mercaptol  des  Diäthylketons. 

Co  H5  ^  p  — -  SOo  Co  H5 

c;  H5  — '  ^  — -  so;  c;  e, 

Diäthylsulfondiäthylmethan 
(Tetronal). 


^)  Die  Namen  „Trional"  und  „Tetronal"  sind  nach  der  Anzahl 
der  in  diesen  Verbindungen  enthaltener  Aethylgruppen  gebildet. 
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Eigenschaften.  Farblose,  glänzende,  geruchlose  Tafeln  und 
Blätter,  welche  bei  89 o  schmelzen.  Löslich  in  450  Th.  kaltem 
Wasser,  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
ziemlich  leicht  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  ist  neutral  und 
geschmacklos. 

Prüfung.    Unter  Berücksichtigung  der  Abweichung  in  Löslich- 
keit und  Schmelzpunkt  wie  bei  Sulfonal  angegeben. 
Aufbewahrung.  Vorsichtig. 

Anwendung.  Als  Hypnoticum  in  Gaben  von  1—2  gr.  Auch  bei 
diesem  Mittel  ist  das  Wirkungsgebiet  noch  nicht  hinreichend  abgegrenzt. 


Nitroglycerinum. 

Nitroglycerin.  Glycerinum  trinitricum.  Glondin.  Angioneurosin. 

C3H5  (N03)3. 

Mit  dem  wissenschaftlich  nicht  mehr  zutreffenden  Namen 
Nitroglycerin  bezeichnet  man  den  neutralen  Aether  der  Salpeter- 
säure mit  dem  Glycerin,  welchem  seiner  Zusammensetzung  nach  der 
Name  „Glycerinnitrat"  zukommen  würde.  Die  Verbindung  wurde 
im  Jahre  1847  von  Sobrero  zuerst  beschrieben;  Williamson 
stellte  alsdann  10  Jahre  später  1857  ihre  Zusammensetzung  fest, 
und  Nobel  führte  sie  zu  Anfang  der  sechziger  Jahre  in  die  Spreng- 
technik ein, 

Darsiellung.  Man  löst  100  Th.  wasserfreies  Glycerin  in  3  Th.  Schwefel- 
säure (von  66°  B.)  und  trägt  diese  Lösung  allmälig  in  kleinen  Portionen 
in  ein  erkaltetes  und  durch  sorgfältige  Kühlung  mittels  Eis  stets  kalt 
gehaltenes  Gemisch  von  280  Th.  Salpetersäure  (48"  B.)  und  300  Th. 
Schwefelsäure  (66"  B.)  ein.  Nach  dem  jedesmaligen  Eintragen  einer  Portion 
der  Glycerinraischung  mischt  man  die  Reactionsflüssigkeit  durch  sanftes 
Schwenken  gut  durch  einander.  Nach  dem  Eintragen  der  letzten  Portion 
wartet  man  10 — 15  Minuten  und  giesst  dann  das  Reactionsgemisch  in  sein 
sechsfaches  Volumen  kaltes  Wasser.  Das  gebildete  Nitroglycerin  scheidet 
sich  als  schweres  Oel  ab.  Es  wird  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  ge- 
waschen, bis  es  keine  saure  Reaction  mehr  zeigt.  Alsdann  wird  es  ge- 
sammelt und  im  luftverdünnten  Räume  über  Schwefelsäure  bis  zur  Ent- 
fernung jeder  Spur  von  Feuchtigkeit  getrocknet. 

Die  Darstellung  kleiner  Mengen  (20 — 30  gr),  wie  sie  für  phar- 
maceutische  Zwecke  nothwendig  sind,  ist  mit  Gefahren  nicht  ver- 
knüpft, wenn  man  die  angegebenen  Bedingungen  einhält.  Wesentlich 
bleibt,  dass  man  für  ausgezeichnete  Kühlung  Sorge  trägt,  und  dass 
das  Eintragen  der  Glycerinmischung  in  kleinen  Portionen  geschieht. 
Dass  die  Reaction  in  normaler,  ungefährlicher  Weise  vor  sich  geht, 
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ersieht  man  aus  dem  Umstände,  dass  das  Reactionsgemisch  durch 
den  Zusatz  der  Glycerinmischung  nicht  erheblich  mehr  rothe  Dämpfe 
ausstösst,  als  es  dies  an  und  für  sich  thut.  Das  Auftreten  starker 
rother  Dämpfe  zeigt  stets  an,  dass  nicht  gut  genug  gekühlt  wird 
und  ist  eine  ernste  Mahnung  an  den  Arbeitenden  zur  Vorsicht! 
Ueber  die  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Nitroglycerin  existiren 
besondere  Polizei-Vorschriften. 

Der  bei  der  Bildung  des  Nitroglycerins  sich  abspielende  chemische 
Vorgang  ist  ein  relativ  einfacher.  Glycerin  und  Salpetersäure  ver- 
einigen sich  unter  dem  wasserentziehenden  Einfluss  der  Schwefel- 
säure mit  einander  zu  dem  Salpetersäureäther  des  Glycerins,  dem 
Glycerintrinitrat. 


CH2. 

OH  H 

0  m.2 

1 

GH  . 

OH  +  H 

0  m. 

1 

CH2. 

OH  H 

Glycerin  Salpetersäure 

CHo .  0  NOo 

I 

3  H2  0  +  CH  .  0  m., 

I 

CH3 . 0  m., 

Grlycerintrinitrat  (Nitroglycerin). 

Eigenschaften.  In  reinem  Zustande  ist  es  eine  völlig  farblose, 
ölige,  geruchlose  Flüssigkeit.  Erwärmt  jedoch  besitzt  es  einen 
stechenden  Geruch;  im  Geschmack  nähert  es  sich  dem  Glycerin, 
schmeckt  aber  etwas  pikanter  wie  dieses.  1  gr  löst  sich  in  etwa 
800  ccm  Wasser,  in  4  ccm  absolutem  Alkohol  oder  in  10,5  ccm 
Spiritus  (0,846).  In  jedem  Verhältniss  ist  es  löslich  in  Aether, 
Chloroform,  Eisessig,  wenig  oder  gar  nicht  löslich  dagegen  in  Gly- 
cerin. Auch  in  fetten  Oelen  ist  es  nicht  unbeträchtlich  löslich.  Das 
spec.  Gewicht  beträgt  1,60. 

Eine  der  wichtigsten  Eigenschaften  des  Nitroglycerins  ist  seine 
leichte  Zersetzlichkeit.  Durch  Schlag,  Stoss  oder  plötzliches  Er- 
hitzen auf  etwa  200°  C.  explodirt  es  mit  ungeheurer  Gewalt,  und 
darauf  beruht  ja  auch  seine  Anwendung  in  der  Sprengtechuik.  Es 
kommt  indessen  vor,  dass  solche  Zersetzungen  auch  ohne  wahr- 
nehmbare äussere  Ursachen  vollkommen  spontan  vor  sich  gehen, 
und  zwar  können  dieselben  sehr  allmälig,  und  dann  in  ungefährlicher 
Weise,  oder  rapid  unter  heftigen  Detonationen  verlaufen.  Als  Ur- 
sache für  solche  spontanen  Zersetzungen  nimmt  man  gegenwärtig 
mangelhafte  Reinheit  der  Präparate  an.  Es  ist  dies  um  so  berech- 
tigter, als  wirklich  reine  Präparate  sich  thatsächlich  sehr  gut  haben 
aufbewahren  lassen.    Immerhin  aber  ist  es  bei  der  eminenten  Ge- 
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fährlichkeit  dieser  Substanz  geboten,  sie  nicht  in  concentrirtem  Zu- 
stande, sondern  in  alkoholischer  oder  öliger  Lösung  (1  :  10  oder 
1 :  100)  in  kleinen  Gefässen  und  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren. 
Unter  diesen  ümstcänden  haben  sich  bisher  Unfälle  nicht  ereignet. 
Beim  Abkühlen  auf  —  20^^  C.  erstarrt  das  Nitroglycerin  übrigens  in 
lant^en  Nadeln  und  ist  in  diesem  festen  Zustande  noch  gefährlicher 
als  im  flüssigen. 

In  chemischer  Beziehung  ist,  wie  schon  bemerkt  wurde,  das 
Nitroglycerin  nicht  als  ein  Nitrokörper,  sondern  als  ein  Salpeter- 
säureäther des  Glycerins  aufzufassen.  Die  Richtigkeit  dieser  Auf- 
fassung ergiebt  sich  daraus,  dass  es  durch  ätzende  Alkalien  in  sal- 
petersaure Salze  und  in  Glycerin  umgewandelt  wird,  dass  es  ferner 
durch  Einfluss  reducirender  Agentien  in  Glycerin  und  Ammoniak 
übergeht,  Reactionen,  welche  den  Salpetersäureäthern ,  nicht  aber 
den  Nitrokörpern  eigenthümlich  sind. 

Prüfung.  Es  sei  farblos,  in  der  Kälte  geruchlos.  "Wasser, 
welches  mit  Nitroglycerin  geschüttelt  wurde,  reagire  nur  schwach 
sauer  und  gebe  mit  Baryumchlorid  keinen  Niederschlag  (Schwe- 
felsäure). 

Aufbewahrung.  Niemals  in  Substanz,  sondern  stets  nur  in  alko- 
holischer oder  öliger  Lösung  (mit  Mandelöl).  Die  Lösungen  sind 
vor  Licht  geschützt  in  kleinen  Gefässen  an  kühlem  Ort  sehr  vor- 
sichtig unterzubringen. 

Anwendung.  Die  energischen  Wirkungen  des  Nitroglycerins  auf  den 
Organismus  waren  seit  langer  Zeit  bekannt;  in  den  Lehr- und  Handbüchern 
wird  es  als  giftig  aufgeführt.  In  den  Arzneischatz  wurde  es  von  den 
Homöopathen  unter  der  Bezeichnung  Glonoin  eingeführt,  dann  gerieth 
es  in  Vergessenheit.  Neuerdings  wird  es  wieder  mehrfach  angewendet. 
Nach  Hay  ist  seine  Wirkung  darauf  zurückzuführen,  dass  es  im  Organis- 
mus unter  Abspaltung  von  salpetriger  Säure  zerlegt  wird.  Es  soll  dem 
Amylnitrit  und  dem  Natriumnitrit  analog,  aber  viel  intensiver  und  nach- 
haltiger als  das  erstere  wirken.  Man  giebt  es  in  Dosen  von  0,0002 — 0,0005 — 
0,001,  am  besten  in  Pastillenform.  Trussewitsch  macht  von  Nitro- 
glycerin, für  welches  er  den  Namen  Angioneurosin  vorschlägt,  einen 
sehr  ausgedehnten  Gebrauch.  Er  empfiehlt  es  bei  Angina  pectoris,  Migraine, 
Neuralgien,  Seekrankheit,  einigen  Formen  von  Anaemie,  besonders  des 
Gehirnes.  Man  beginnt  mit  ganz  kleinen  Dosen,  z.  B.  einem  halben 
Tropfen  einer  Iprocentigen  Lösung  und  steigt,  bis  der  Patient  das  Gefühl 
von  Blutandrang,  Schwere  oder  Pulsation  im  Kopfe  hat.  So  kann  man 
bei  Gewöhnung  an  das  Mittel  allmälig  auf  5—10  Tropfen  der  Iprocentigen 
Lösung  steigen. 

Fischer.  5.  Aufl.  7 
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Nitroglyceriu-Tabletten.  Man  löst  0,1  gr  Nitroglycerin  in 
Aether  und  mischt  diese  Lösung  gut  mit  130  Tb.  Chocoiadenpulver 
und  70  Th.  Gummi  arabicum  plv.  Nach  dem  Abdunsten  des  Aethers 
bildet  man  mit  Wasser  eine  Pastillenmasse  und  formt  daraus  200  Pa- 
stillen, deren  jede  0,0005  Nitroglycerin  enthält. 

Selir  vorsichtig-,  vor  Licht  geschützt,  aufzubewahren. 

Lanolinum. 

Adeps  Lanae.    Lanolin.  Wollfett. 

Zahlreiche  Keratingebilde  des  thierischen  Organismus  sondern 
eine  eigenthümliche  fettige  Substanz  ab ,  -welcher  früher  nur  wenig 
Aufmerksamkeit  geschenkt  wurde.  Am  Aufifallendsten  tritt  diese 
Erscheinung  bei  den  Wollhaaren  der  Schafe  zu  Tage,  weil  hier  die 
Abscheidung  der  fettigen  Substanz  eine  überaus  reichliche  ist  und 
aus  technischen  Gründen  schon  lange  die  Aufmerksamkeit  der  be- 
theiligten Berufsklassen  erregt  hatte. 

Betrachtet  man  die  Eohwolle,  wie  sie  nach  der  Schafschur  direct  in 
den  Handel  gelangt,  so  lässt  sich  mit  Leichtigkeit  feststellen,  dass  in  ihr 
beträchtliche  Quantitäten  Fettsubstanzen  enthalten  sind.  Dieselben  sind 
namentlich  bei  den  australischen  Wollsorten  so  bedeutend,  dass  schon 
beim  Drücken  mit  den  Fingern  fettige  Tropfen  heraustreten.  Dieses  sog. 
„Wollfett"  (der  „  Wölls chweiss ")  ist  für  die  weitere  Verarbeitung 
der  Wolle  störend,  es  muss  daher  entfernt  werden.  Früher  kam  die 
Schafwolle  in  der  Regel  schon  gewaschen,  d.  h.  von  der  Hauptmenge  des 
Fettes  oder  WoUschweisses  befreit,  auf  den  Markt;  seitdem  man  jedoch 
erkannt  hatte,  dass  durch  diese  Art  des  Kleinbetriebes  erhebliche  Mengen 
werthvoller  Substanzen  verloren  gehen,  wird  die  Wolle  nur  noch  unge- 
reinigt aufgekauft,  ihre  Reinigung  erfolgt  alsdann  später  in  eigenen  Eta- 
blissements, welche  Wollwäschereien  genannt  werden.  Bis  vor  Kurzem 
verfolgten  diese  Etablissements  lediglich  den  Zweck,  die  Wolle  von  dem 
anhaftenden  Fett  (ScbafwoUschweiss)  zu  reinigen,  und  nur  ganz  nebenbei 
wurde  versucht,  diese  Fettsubstanzen  zugleich  mit  den  in  ihnen  enthaltenen 
Kaliumverbinduügen  auf  irgend  eine  Weise  nutzbar  zu  machen.  Es  wurde 
die  Wolle  in  grossen  Waschapparaten,  sog.  Leviathans,  mit  Seifen- 
lösungen, Potaschelaugen  etc.  bis  zur  Entfettung  gewaschen  und  die  ab- 
fallenden „Wollwaschwässer"  bis  zur  Sirupconsistenz  eingedampft,  dann 
calcinirt,  wobei  die  organischen  Substanzen  brennbare  Gase  lieferten,  welche 
als  Heizmaterial  Verwendung  fanden,  während  ein  Calcinationsrückstand 
liinterblieb,  aus  welchem  durch  Auslaugen  eine  Potasche  von  circa  75°  o 
K3CO3  erhalten  werden  konnte.  Welche  Ausdehnung  dieser  Fabrikations 
zweig  genommen  hat,  erweisen  nachfolgende  Zahlen. 
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Die  Wollfabriken  zu  Rheims,  Elbeuf  und  Fourmies  waschen  zusamme^ 
jährlich  circa  27  000  T  Wolle,  welche  ^l^S  T  Po  asche  -  W^^^^^^^^ 

von  1  500  000  Mark  liefern  können.  England  importu'te  1868  aus  Australien 
Ind  vom  Cap  63  000  T  Wolle,  aus  welcher  7000  T  Potasche  m  Werthe 
von  4  800  000  Mark  gewinnbar  gewesen  wären.  -  Später  begann  man 
auch  der  Abscheidung  der  Fettsubstanz  aus  den  Wollwassern  Beachtung 
zu  schenken  und  erhielt  durch  Zersetzung  der  letzteren  mit  Säuren  z.  B. 
Salzsäure,  ein  wenig  appetitliche  Fettsubstanz,  welche  im  Hände  als 
rohes  Wollfett«  vorkam,  für  welches  sich  aber  irgend  welche  be- 
achtenswerthe  Verwendung  zunächst  nicht  finden  wollte. 

Die  ersten  chemisclien  Untersucliun gen  dieser  als  Wollfett 
oder  Wollscbweiss  bekannten  Substanz  rührenden  Vauquelin  her, 
TN'elcher  feststellte,  dass  dieselbe  der  Hauptsache  nach  aus  einer 
fetten  thierischen  Substanz,  sowie  etwas  kohlensaurem  Kalk,  essig- 
saurem Kalium  und  Chlorkalium  bestand.    Im  Jahre  1868  beschäf- 
tigte sich  mit  dem  gleichen  Körper  Fr.  Hartmann,  im  Jahre  1870 
E.  Schulze.    Ersterer  wies  nach,   dass  das  Wollfett  neben  freien 
Fettsäuren  und  Fettsäure-Glycerinäthern  im  Wesentlichen  Fettsäure 
Verbindungen  des  Cholesterins  enthalte;  letzterer  wies  in  demselben 
ausserdem  noch  das  Vorhandensein  von  Fettsäureverbindungen  des 
IsoCholesterins  nach.  —  Liebreich,  der  sich  mit  dem  Vorkommen 
der  Cholesterinfette  im  thierischen  Organismus  schon  seit  längerer 
Zeit  eingehend  beschäftigt  hatte,  machte  1885  bezüglich  dieser  bis- 
her nur  wenig  beachteten  Körper  eine  Reihe  höchst  bemerkens- 
werther  Beobachtungen.    Es  gelang  ihm,   Cholesterinfette  in  allen 
von  ihm  untersuchten  Keratin geweben  nachzuweisen,   als  da  sind: 
menschliche   Haut,   menschliche    Haare,    Vernix  caseosa 
(d.  i.  Hautschmiere  der  Neugeborenen),  Fischbein,  Hornschnä- 
bel, Elsternschnäbel,  Federn  von  Gänsen,  Hühnern,  Puten, 
Tauben,   Pfauentauben,    Stacheln  vom  Igel  und  Stachel- 
schwein, Huf  und  Kastanien  vom  Pferde,  Haare  vom  Faul- 
thier u.  s.  w.    Zum  Nachweis  des  Cholesterinfettes  wurden  diese 
Organe  mit  Chloroform  extrahirt  und  der  nach  dem  Verdunsten 
dieses  Lösungsmittels  hinterbleibende  Rückstand  mittels  der  Lie- 
bermann'schen  Cholestolreaction  geprüft.    S.  weiter  unten. 

Aus  diesem  weitverbreiteten,  früher  nicht  beachteten  Vorkom- 
men der  Cholesterinfette  zog  Liebreich  den  Schluss,  dass  diese 
Substanzen  im  Keratingewebe  nicht  zufällig  vorhanden  seien,  viel- 
mehr eine  physiologische  Bedeutung  für  dasselbe  besässen,  eine  An- 
nahme,  welche  später  ihre  Bestätigung  fand,  umsomehr  als  das 
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Vorkommen  reichlicher  Mengen  Cholesterinfett  im  Stratum  granulo- 
sura')  zur  Zeit  als  ziemlich  sicher  anzunehmen  ist.  Im  weitereu 
Verlaufe  seiner  Untersuchungen  stellte  Liebreich  fest,  dass  die 
Cholesterinfette  in  den  Keratinzellen  selbst  gebildet  werden,  nicht 
etwa  durch  die  Talgdrüsen  oder  Bürzeldrüsen  an  dasselbe  abge- 
geben werden,  da  er  diese  Verbindungen  selbst  im  Keratingewebe 
solcher  Individuen  nachweisen  konnte,  bei  welchen,  wie  z.  B.  beim 
Faulthier,  die  Talgdrüsen  nur  in  verkümmertem  Zustande  vorhanden 
sind,  oder  aber  welche,  wie  die  Pfauentaube,  eine  Bürzeldrüse  über- 
haupt nicht  besitzen. 

Nachdem  so  die  biologische  Rolle  der  Cholesterinverbindungen 
für  das  Keratingewebe  erkannt  worden  war,  lag  es  nahe,  dieselben 
auf  ihren  therapeutischen  Werth  hin  zu  prüfen,  umsomehr,  als  sich 
im  Verlaufe  dieser  Untersuchungen  ergab,  dass  die  Cholesterinfette 
eine  bisher  noch  bei  keinem  Fette  beobachtete  Verwandtschaft  zur 
Keratinsubstanz  besitzen.  —  Der  medicinischen  Anwendung  dieser 
Substanzen  stand  aber  der  Umstand  hindernd  im  Wege,  dass  diese 
Cholesterinfette  lange  Zeit  hindurch  in  reinem  Zustande  nicht  er- 
halten werden  konnten. 

Das  rohe  Wollfett  enthält,  wie  schon  bemerkt  wurde,  neben 
Fettsäureverbindungen  (Aethern)  des  Cholesterins  und  Isocboleste- 
rins^),  abgesehen  von  färbenden  und  riechenden  Verunreinigungen, 
bis  zu  30  7o  freie  Fetts  äuren.  Aufgabe  der  Technik  war  es  nun, 
die  reinen  Cholesterinverbindungen  zu  gewinnen  und  die  freien  Fett- 
säuren wegzuschaffen.  Diese  Aufgabe  erscheint  mit  Rücksicht  darauf, 
dass  die  Cholesterinfette  mit  wässerigen  Alkalien  überhaupt  nicht, 
die  freien  Fettsäuren  dagegen  sehr  leicht  verseifbar  sind,  von  vorn- 
herein sehr  einfach.  Indessen  das  Wollfett  besitzt  die  Eigenthüm- 
lichkeit,  mit  alkalischen  Flüssigkeiten,  ohne  verseift  zu  werden, 
Emulsionen  einzugehen  und  mit  den  aus  den  Fettsäuren  zugleich 
entstehenden  Seifen  eine  Art  von  Milch  zu  bilden.  Versucht  man 
nun,  aus  letzterer  das  Cholesterinfett  (durch  Säuren)  abzuscheiden, 
so  erhält  man  es  stets  wieder  mit  den  verunreinigenden  Fettsäuren 
gemengt.  Trotz  dieser  Schwierigkeiten  ist  die  Frage  inzwischen 
dennoch  in  befriedigender  Weise  gelöst  worden. 

^)  Eine  unter  der  Epidermis  liegende  Zellschicht. 

Die  Cholesterinfettsäureäther  wurden  1860  von  Berthelot  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  von  Cholesterin  mit  Fettsäuren  auf  200°  C.  syn- 
thetisch dargestellt. 
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Darstellung.  Obgleich  die  detaillirto  Methode  der  Darstellung  des 
Lanolins  nicht  genau  bekannt  ist,  so  dürften  doch  einige  allgemeine  An- 
gaben, wie  wir  sie  in  Erfahrung  bringen  konnten,  nicht  ohne  Interesse 
sein.  —  Das  rohe  Wollfett  wird  mit  Hülfe  von  wässerigen  Aetzalkalien 
oder  kohlensauren  Alkalien  einulgirt,  d.  h.  in  die  eben  erwähnte  Milch 
verwandelt,  welche  der  natürlichen  Kuhmilch  durchaus  ähnlich  sieht.  Diese 
Emulsion  oder  „Wollfettmilch"  wird  nun  einer  Centrifugirung  unterworfen. 
Und  geradeso,  wie  die  Milch  beim  Centrifugirungsprocess  sich  in  eine 
Kahmschicht  und  in  Magermilch  scheidet,  so  trennt  sich  auch  die  Woll- 
fettemulsion dabei  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  die  verunreini- 
genden Fettsäuren  in  Form  einer  Seifenlösung,  die  obere  dagegen  die 
Cholesterinfette  enthält. 

Beide  werden  continuirlich  abgezogen,  und  aus  dem  abfliessenden 
Eahm  wird  hierauf  mit  kalkhaltigem  Wasser  oder  besser  mit  Chlorcalcium 
das  Lanolin  gefällt.  Der  Vorgang  ist  bei  dieser  Fällung  ganz  ähnlich  wie 
bei  der  Zersetzung  der  Wollwaschwässer  mit  Säure;  wie  dort  durch  Zer- 
setzung der  Seife  durch  Säuren,  wird  hier  durch  Bildung  der  unlöslichen 
Kalkseife  der  Emulsionszustand  aufgehoben  und  die  Abscheidung  des 
Wollfettes  veranlasst. 

Das  so  erhaltene  Lanolin  ist  mit  unlöslicher  Kalkseife  verunreinigt 
und  stellt  sog.  Rohlanolin  dar. 

Durch  mehrfaches  Umschmelzen  und  Auswaschen  wird  daraus  ein 
gereiaigtes  Wollfett  erhalten,  das  durch  Einkneten  von  Wasser  in  La n  o Ii n 
übergeführt  wird,  welches  letztere  anfangs  als  centrifugirtes  Lanolin  in  den 
Handel  gebracht  wurde.  Aus  diesem  centrifugirten  Lanolin,  das  noch  stark 
gelblich  gefärbt  ist,  noch  etwas  riecht  und  nicht  ganz  frei  von  festen  Be- 
standtheilen  ist,  resultirt  das  chemisch  reine,  fast  weisse  und  absolut  ge- 
ruchlose Lanolin.  Die  Darstellung  dieses  Körpers  ist  eine  ziemlich  um- 
ständliche. 

Das  centrifugirte  Wollfett  wird  mit  einem  geringen  Procentgehalt 
Marmorkalk  zusammengeschmolzen,  und  die  absolut  von  Wasser  befreite 
Masse  einer  Extraction  mit  Aceton  unterworfen.  Aceton  löst  das  Cho- 
lesterinfett  auf,  während  es  die  Kalkseife  ungelöst  zurücklässt. 

Durch  Abdestilliren  des  Acetons  wird  das  Fett  in  reinem  Zustand 
erhalten  und  darauf  durch  Einkneten  von  etwa  25  %  Wasser,  das  in 
Maschinen  vorgenommen  wird,  in  Lanolin  übergeführt. 

Eigenschaften.  Das  (wasserhaltige)  Lanolin  bildet  eine  weiss- 
liche  Masse  von  salbenartiger  Consistenz  und  kaum  •wahrnehmbarem 
Geruch.  Auf  feuchtes  Lackmuspapier  ist  es  ohne  Einwirkung,  also 
von  neutraler  Reaction.  Beim  Erhitzen  im  Wasserbade  schmilzt  es 
bei  etwa  40°  C.  und  scheidet  es  sich  in  eine  wässerige  Schicht  und 
eine  auf  dieser  schwimmende  ölige  Schicht,  welche  aus  wasserfreiem 
Lanolin  besteht.  Beim  Zusammenkneten  mit  Wasser  ist  es  im  Stande, 
ohne  seine  salbenartige  Consistenz  zu  verlieren,  mehr  als  sein  gleiches 
Gewicht  (circa  105%)  an  Wasser  aufzunehmen.    In  Wasser  ist  es 
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unlöslich,  in  Alkohol  schwer  und  nur  zum  Theil  löslich,  leicht  lös- 
lich dagegen  ist  es  in  Aether,  Benzin,  Aceton. 

Bezüglich  seiner  chenoischen  Zusammensetzung  ist  das  Lanolin 
aufzufassen  als  ein  Gemisch  von  wahrscheinlich  verschiedenen  Fett- 
säureverbindungen (Fettsäureäthern),  der  unter  dem  Namen  Cholesterin 
(Cholestearin)  und  Isocholesterin  bekannten  Alkohole  Cgc  ^■ 
[Reinitzer  fand  für  ein  von  ihm  untersuchtes  Cholesterin  die  Formel 
C27  H46  0].  Auf  die  Anwesenheit  der  Cholesterine  gründen  sich  auch 
die  für  das  Lanolin  characteristischen  Reactionen. 

1.  Löst  man  etwa  0,1  gr  Lanolin  in  3 — 4  ccm  Essigsäurean- 
hydrid (nicht  zu  verwechseln  mit  wasserfreier  Essigsäure  oder  Eis- 
essig!) auf,  und  lässt  in  diese  Lösung  tropfenweise  conc.  Schwefel- 
säure einfliessen,  so  entsteht  eine  rosarothe  Färbung,  welche  bald  in 
grün  oder  blau  übergeht.  Kein  Glycerin-Fett  zeigt  diese  Erschei- 
nung.   (Liebermann's  Cholestolreaction). 

2.  Löst  man  0,1  gr  vorher  durch  Schmelzen  von  Wasser  be- 
freites Lanolin  in  5  ccm  Chloroform  und  schichtet  diese  Lösung  in 
einem  Reagenscylinder  vorsichtig  über  ein  gleiches  Volumen  conc. 
Schwefelsäure,  so  entsteht  an  der  Berührungsstelle  beider  Flüssig- 
keiten eine  feurig  braunrothe  Zone,  die  an  die  Farbe  des  Broms 
erinnert  und  nach  24  Stunden  die  höchste  Farbenintensität  erreicht 
hat.  Das  zunächst  über  der  Berührungsschicht  stehende  Chloroform 
zeigt  einen  violetten  Schimmer,  die  oberen  Partien  sind  farblos. 
(Salkowsky,  Vulpius.) 

Obgleich  nun  das  Lanolin  seinen  physikalischen  Eigenschaften 
nach  als  eine  fettige  Substanz  bezeichnet  werden  kann,  so  ist  es 
doch  im  chemischen  Sinne  des  Wortes  kein  Fett,  so  lange  man 
als  Fette  nur  die  Fettsäureäther  des  Glycerins  betrachtet. 
Von  diesen  eigentlichen  Fetten  unterscheidet  sich  das  Lanolin  in 
sehr  characteristischer  Weise  dadurch,  dass  es  durch  Einwirkung 
wässeriger  Alkalien  (Kalilauge,  Natronlauge,  Kalkmilch  etc.)  nicht 
verseift  werden  kann.  Die  Verseifung  des  Lanolins  —  d.  i.  die 
Trennung  der  Fettsäuren  vom  Cholesterin  —  gelingt  erst  durch  Er- 
hitzen des  Lanolins  mit  alkoholischem  Kali  bei  höheren  Tempera- 
turen oder  beim  Schmelzen  mit  Kalibydrat.  Auf  diese  Thatsache 
ist  die  von  den  eigentlichen  Fetten  gleichfalls  abweichende  Eigen- 
schaft des  Lanolins  zurückzuführen,  dass  es  nicht  ranzig  wird,  ein 
Process,  der  ja  bekanntlich  mit  dem  der  Verseifung  im  engsten  Zu- 
sammenhange steht. 
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Prüfung.    Das   Lanolin   muss   die  oben   erwähnten  Identitäts- 

V.  in  av  T.mnlin  bei  100°  C.  bis  zum  constanten 

reactionen  geben.  —  lü  gr  ijanoiin  uei  xww    v^-  ^  •  ■.  4. 

Gewichte  getrocknet,  dürfen  nicht  mehr  als  3  gr  an  Gewicht  ver- 
lieren (Unerlaubt  hoher  Wasserzusatz).  -  2-3  gr  Lanolin  in  einem 
Kölbcheu  mit  10  ccm  einer  30  procentigen  Natronlauge  erwärmt, 
dürfen  ein  über  das  Kölbcheu  gelegtes  feuchtes  rothes  Lackmuspapier 
nicht  bläuen  (Ammoniakverbindungen).  -  10  gr  Lanolin  in  einem 
Porzellanschälchen  auf  dem  Wasserbade  mit  50  gr  destillirtem  Wasser 
erwärmt,  müssen  das  Fett  auf  der  Oberfläche  geschmolzen  und  klar, 
ferner  als  hellgelbes,  nicht  bräunliches  Oel  absetzen.  Unreine  Prä- 
parate geben  hierbei  eine  schaumige,  sich  nicht  klärende,  bräunliche 
Masse.  —  Das  bei  der  vorhergehenden  Prüfung  hinterbleibende 
Wasser  soll  nach  dem  Yerdampfen  höchstens  0,01  gr  Rückstand  hin- 
terlassen (unorganische  Salze,  Glycerin).  -  Wird  Lanolin  längere 
Zeit  unter  Wasser  geknetet,  so  muss  es  etwa  100  %  Wasser  auf- 
nehmen, ohne  seifig  glatt  zu  werden  (seifenhaltige  Präparate  gleiten 
vom  Pistill  oder  Spatel  ab).  —  Werden  2  gr  Lanolin  in  20  ccm 
säurefreien  Benzins  gelöst,  so  dürfen  nach  Zusatz  von  5  Tropfen 
Phenolphtalein  nicht  mehr  als  0,5  ccm  1/10  normal- alkoholisch  er  Kali- 
lösung zur  dauernden  Rothfärbung  erforderlich  sein.  (Freie  Fett- 
säuren enthaltende  Präparate  sind  nicht  selten  und  verbrauchen  zur 
Neutralisation  10  und  mehr  ccm  der  Viq  Normal-Kalilauge.)  —  Beim 
Veraschen  hinterlasse  das  Lanolin  nicht  mehr  als  0,1  %  feuerbestän- 
digen Rückstand  (unorganische  Salze). 

Aufbewahrung.  Das  Lanolin  werde  an  einem  kühlen  Orte  in 
gut  geschlossenen  Gefässen  aufbewahrt,  da  andernfalls  oberflächlich 
etwas  Wasser  abdunstet,  wodurch  die  obere  Schicht  ein  dunkel- 
farbiges und  firnissartiges  Aussehen  bekommt. 

Anwendung.  Das  Lanolin  ist  von  Liebreich  als  Salbengrundlage 
empfohlen  worden.  Die  Yorzüge,  welche  es  vor  anderen,  gleichen  Zwecken 
dienenden  Substanzen  hat,  bestehen  darin,  dass  es  nicht  ranzig  wird, 
eine  grosse  Menge  Wasser  aufzunehmen  vermag,  sich  mit  Arzneistoffen 
jeder  Art  gut  mischen  lässt  und  dass  es,  wie  kein  anderes  Fett  vom 
Keratingewebe,  also  auch  von  der  Haut,  aufgenommen  wird.  Die  dem 
Lanolin  beigemengten  Arzneisubstanzen  werden  zugleich  mit  dem  Lanolin 
resorbirt.  Es  empfiehlt  sich  daher  die  Anwendung  von  Lanolinsalben  in 
allen  denjenigen  Fällen,  in  welchen  man  eine  Einfettung  der  Haut,  z.B. 
bei  Exanthemen,  Eczemen,  Psoriasis,  Pityriasis,  Prurigo,  Ichthyosis,  oder 
eine  Wirkung  nach  tieferen  Schichten,  wie  z.  B.  bei  Syphilis,  erzielen  will. 
Mit  Lanolin  bereitete  Quecksilbersalben  lassen  sich  der  Haut  sehr  leicht 
incorporiren  und  sind  von  äusserst  intensiver  Wirkung.    Werden  Jodkali 
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und  andere  Jodpräparato  in  Form  von  Lauolinsalben  äusserlich  applicirt 
80  lasst  sich  im  Verlauf  von  1-2  Stunden  Jod  im  Urin  nachweisen  ' 

Ein  weiterer  Vortheil  des  Lanolins  besteht  darb,  dass  es  von  der 
Haut  zwar  sehr  leicht  aufgenommen  wird,  in  reinem  Zustande  aber  keine  rei- 
zenden Wirkungen  auf  dieselbe  ausübt,  ein  Factum,  welches  namentlich  für 
langer  anhaltende  äussere  Medication,  wie  sie  z.  B.  bei  der  Quecksilber- 
schmierkur nothwendig  wird,  von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  ist  Die 
gunstigen  Erfahrungen,  welche  mit  dem  Lanolin  gemacht  wurden,  beziehen 
sich  indessen  lediglich  auf  reine  Präparate.  Unreine,  namentlich  freie 
J^ettsauren  enthaltende  Lanolinsorten  zeigen  gerade  gegentheilige  Wir- 
kungen, da  zugleich  mit  dem  Lanolin  die  vorhandenen  Fettsäuren  sehr 
energisch  resorbirt  werden  und  alsdann  natürlich  ihre  reizenden  Eigen- 
schaften erst  recht  geltend  machen. 

Die  Eigenschaft,  Wasser  leicht  aufzunehmen,  befähigt  das  Lanolin, 
auf  Schleimhäuten  zu  haften  und  macht  es  so  zu  einem  geschätzten  Material 
zur  Application  von  Medicamenten  auf  Schleimhäute. 

Nach  Untersuchungen  von  C.  Fraenkel  sind  irgend  welche  Keime 
im  Lanolin  nicht  enthalten;  nach  Gottstein  ist  sogar  eine  Lanolin- 
schicht geeignet,  das  Durchwachsen  von  Bacterien  zu  verhindern.  Aus 
diesem  letzteren  Grunde  empfiehlt  es  auch  Rosenbach  als  Prophylacti- 
cum  gegen  Decubitus. 


Lanolin  als  Cosmeticum. 

Mit  Rücksicht  darauf,  dass  das  ganze  Hautgewebe  aus  Keratin- 
zellen  sich  zusammensetzt,  welche,  wie  schon  erwähnt,  das  Lanoliri 
ungemein  leicbt  aufnehmen,  war  eine  günstige  cosmetische  Wirkung 
des  Lanolins  zu  erwarten,  die  sich  auf  die  Pflege  der  Haut  und  der 
Haare  (diese  bestehen  ja  gleicMalls  aus  Keratingewebe)  erstrecken 
musste.   Dass  Haut  und  Haare  fortwährend  Fettsubstanzen  secerniren, 
ist  eine  bekannte  Thatsache,  durch  Liebreich's  Untersuchungen  in- 
dessen ist  die  biologische  Function  dieser  Fettsubstanzen  erst  in  das 
richtige  Licht  gestellt  worden.   Während  man  sich  früher  das  Keratin- 
gewebe  als   einen   starren  Panzer  vorstellte,   der  durch  bestimmte 
Organe  (Talgdrüsen,  Bürzeldrüsen  etc.)  eingefettet  werde,  das  Fett 
selbst  etwa  als  eine  ausgeschiedene  ünreinigkeit  betrachtete,  dürfte 
jetzt  nachgewiesen  sein,  dass  die  Cholesterinfette  normale  und  in- 
tegrirende  Bestandtheile  des  Keratingewebes  sind,  in  diesem  selbst 
gebildet  und  von  ihm  secernirt  werden.    In  allen  jenen  krankhaften 
Zuständen  der  Haut,  welche  sich  auf  mangelhafte  Einfettung  zurück- 
führen lassen,  wie  Schuppung,  Verdickung,  Rauhigkeit,  Sprö- 
digkeit  wird  sich  die  Anwendung  von  Lanolin  unbedingt  als  zweck- 
mässig empfehlen.    Während  der  Application   zeigen   die  so  ein- 
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gefetteten  Organe  eine  deutlich  wahrnehmbare  Veränderung,  die 
Haut  bekommt  ein  straffes,  turgescirtes  Aussehen,  die  Haare  eine 
gewisse  Steifigkeit  und  Elasticität.  Abfetten  von  Haut  und  Haaren 
findet  nicht  statt.  Die  Formen,  in  denen  das  Lanolin  zur  cosraeti- 
schen  Verwendung  gelangt,  sind: 

Lanolin-Pomade.  Grundkörper.  Wasserfreies  Lanolin  85.  Ol. 
Cacao  25.    Beliebig  zu  parfümiren. 

Lanolin-Toiletten-Creme  zar  Pflege  der  Haut. 

Lanoliui,  Olei  Amygdalar.,  Siüfur.  praecip.  ^  5,0 
Zinci.  oxydati  2,5 
Essent.  violar.  .  0,5 

Lanolin  Cold-Cream. 
Lanolini  50, 
Ol.  Amygdalar.  5, 
VanilliDi  0,1 
Ol.  Rosar.       gtt.  1, 
Lanolin-Milch.    Lanolin  wird  mit  Hülfe  von  geringen  Mengen 
Seife  und  kohlensauren  Alkalien  oder  Borax  zu  einer  Emulsion  verarbeitet. 
Dieselbe  ist,  wenn  gut  bereitet,  sehr  haltbar. 

Lanolin  10. 
Sapo  medicat.  2,5 
Borax  1. 
Aq.  Rosar.  100. 

Lanolin-Emulsionen.  Falls  dieselben  mit  Gummi  arabicum  ver- 
schrieben werden  sollten,  sind  an  Stelle  von  4  Th.  Lanolin  8  Th.  wasser- 
freien Lanolins  und  1,5  Th.  Gummi  arabicum  anzuwenden. 

Neutrale  Lanolinseife  ist  lediglich  durch  Vermischen  von 
neutraler  (centrifugirter)  pilirter  Seife  mit  Lanolin  zu  erhalten. 

Wasserfreies  Lanolin  wird  gleichfalls  erzeugt  und  ist  eine 
durchscheinende  gelbliche  Masse.  Schmelzpunkt  38 — 40°  C.  Es 
zeigt  mutatis  mutandis  die  nämlichen  Eigenschaften  wie  das  wasser- 
haltige Lanolin. 

Agnine,  ein  in  Amerika  dargestelltes  Product,  in  Consistenz 
und  Aussehen  dem  amerikanischen  Vaselin  ähnlich,  ist  höchst- 
wahrscheinlich durch  Destillation  von  Wollfett  mit  überhitztem 
Wasserdampf  dargestellt.  Es  besitzt  einen  hohen  Gehalt  von  freien 
Fettsäuren  (bis  33  %0>  weshalb  vor  seiner  Anwendung  gewarnt 
werden  muss. 

Historisches.  Das  Lanolin  war,  im  Princip  wenigstens,  ein  im  Alter- 
thum  in  hohem  Ansehen  stehendes  Heilmittel  und  Cosmeticum.  Unter  dem 
Namen  Oesypus  war  eine  übel  riechende,  fettig  ölige  Substanz  bekannt, 
welche  beim  Auskochen   der  Schafwolle  sich  in  der  Weise  ausscheidet, 
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dass  sie  oben  aufschwimmt  und  so  durch  Abschäumen  gewonnen  werden 
kann.  Angaben  über  die  medicinische  und  cosmetische  Verwendung  des 
Oesypus  finden  sich  zahlreich  im  Plinius,  Herodot  und  Ovid;  aus  ihnen 
geht  hervor,  dass  der  Oesypus  sowohl  als  Einfettungsmaterial  der  Haut, 
wie  als  Wundsalbe  in  hohem  Ansehen  stand. 

Von  mindestens  der  gleichen  Wichtigkeit  war  die  Benutzung  des 
Oesypus  als  Cosmeticum.  Der  Gebrauch  scheint  in  Griechenland  entstanden 
zu  sein,  wenigstens  finden  sich  in  Homer  die  ersten  Andeutungen.  Eine 
Büchse  mit  Oesypus  war  ein  unentbehrliches  Requisit  auf  dem  Toiletten- 
tische jeder  vornehmen  Athenerin.  Von  Athen  aus  gelangte  diese  Sitte 
mit  vielen  anderen  später  nach  Rom,  zugleich  wird  mitgetheilt,  dass  der 
Oesypus  in  hohem  Werthe  stand  und  dass  die  vorzüglichsten  und  wirk- 
samsten Sorten  die  aus  Griechenland  eingeführten  seien.  Der  Oesypus 
stand  in  dem  durch  Erfahrung  wohlbegründeten  Rufe,  dass  er  die  Haut 
zart  und  geschmeidig  mache  und  den  Teint  (!)  reinige;  ferner  sollte  er  im 
Stande  sein,  Runzeln  zu  beseitigen  und  welke  Gesichtszüge  etwas  straffer 
zu  gestalten.  Demnach  also  scheint  es,  als  ob  die  turgescirende  Wirkung 
des  Oesypus  auch  im  Alterthum  schon  bekannt  gewesen  wäre. 

Noch  sehr  lange  Zeit  hindurch  ist  der  Oesypus  weiter  zu  verfolgen, 
beispielsweise  in  den  auf  uns  überkommenen  Pharmacopoen,  in  denen  er 
theils  als  Oesypus,  Oesypus  praeparatus,  theils  als  Lana  succida 
(Smeer  van  der  ongewaschenen  Schaape)  aufgeführt  wird.  Eine  aus  dem 
Jahre  1627  stammende  kölnische  Pharmacopoe  enthält  dieses  Mittel,  auch 
ein  Ungt.  resumptivum,  welches  mit  Hülfe  von  Oesypus  bereitet  wird. 
Im  18.  Jahrhundert  aber  ist  er  plötzlich  verschwunden,  und  erst  der 
modernen  Zeit  war  es  vorbehalten,  die  gleiche  Substanz,  in  etwas  anderem 
Gewände  allerdings,  wieder  erstehen  zu  lassen. 

Tliilanin.  Wird  wasserfreies  Lanolin  mit  Schwefel  erhitzt,  so 
entsteht  unter  Entweichen  von  Schwefelwasserstoff  ein  geschwefeltes 
Product,  welches  etwa  dem  Oleum  Lini  sulfuratum  zu  ver- 
gleichen ist.  Es  bildet  eine  braune,  dem  Schwefelbalsam  ähnlich 
riechende,  salbenartige  Masse. 

Der  Gehalt  an  Schwefel  beträgt  3  %.  Sein  Vorzug  vor  an- 
deren Schwefelmitteln  soll  darin  bestehen,  dass  es  keinerlei  Reiz- 
erscheinungen verursacht.  Nur  auf  die  behaarte  Kopfhaut  ist  es  in 
unverdünntem  Zustande  nicht  anwendbar.  Man  benutzt  es  bei  einer 
Reihe  von  Hautkrankheiten  au  Stelle  der  bisher  üblich  gewesenen 
Schwefelmittel. 

Urethane. 

Unter  dem  Namen  „Kohlenst|ure"  versteht  man  auch  in  der 
chemischen  Umgangssprache  jenen  gasförmigen  Körper,  dessen  Auf- 
treten wir  am  häufigsten  beim  Zersetzen  von  kohlensauren  Salzen 
(Marmor,  Kreide,  Magnesit  etc.)   beobachten  können.     Der  Name 
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Kohlensäure  kommt  ihm  mit  Unrecht  zu,  genauer  ist  es,  ihn  als 
Kohlensäureanhydrid.  Kohlendioxyd,  CO,  zu  bezeichnen.  Von  diesem 
Körper  können  wir  -  theoretisch  wenigstens  -  durch  einfache 
Addition  von  Wasser 

CO,  +  H,0   =   CO3H,   =^  ^^§2 

eine  Säure  herleiten,  welcher  die  Zusammensetzung  CO,B,  zukommen 
würde  und  der  Name  Kohlensäure  beizulegen  wäre. 

Diese  Kohlensäure  nun,  auch  Metakohlensäure  genannt,  CO3H3 
ist  bisher  in  freiem  Zustande  noch  nicht  bekannt  geworden;  man 
vermuthet  zwar,  dass  eine  Lösung  Ton  Kohlensäureanhydrid  m 
Wasser  die  freie  Kohlensäure  CO3  enthalte,  indessen  die  Yer- 
bindung  CO3H2  zu  isoliren,  ist  bisher  noch  nicht  gelungen.  Viel- 
mehr tritt  in  allen  Fällen,  in  denen  man  a  priori  die  Bildung  der 
freien  Säure  erwarten  sollte,  eine  Spaltung  derselben  in  Wasser  und 
ihr  Anhydrid  ein.  So  z.  B.  bei  der  Zersetzung  der  Carbonate  durch 
Säuren 


Ca 


CO3  + 


H 
H 


Cl  0 

=    CaCla  +  CO 

Cl 


H 
OH 


Calciumcarbonat  Salzsäure     Chlorcalcium   Kohlensäure  in 

Spaltung  begriffen. 

Trotzdem  muss  man  sich  für  berechtigt  halten,  die  mögliche 
Existenz  der  Verbindung  GO3  Hg  anzunehmen,  um  so  mehr,  als  eine 
Reihe  von  Verbindungen  existiren,  welche  sich  in  ausserordentlich 
einfacher  Weise  von  diesem  Körper  ableiten  lassen.  Hierhin  gehören 
z.  B.  zunächst  die  zahlreichen  kohlensauren  Salze,  welche  auch  Car- 
bonate genannt  zu  werden  pflegen. 

Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  beide  Wasserstoffatome  der 
hypothetischen  Verbindung  CO3  H3  in  gleicher  Weise  functioniren, 
dass  beide  z.  B.  durch  Metalle  ersetzt  werden  können.  Man  be- 
trachtet daher  die  Kohlensäure  CO3  Hg  als  eine  zweibasische 
Säure.  Ersetzt  man  in  der  Formel  nur  eins  der  Wasserstoffatome 
durch  ein  Metall,  z.  B.  Natrium,  so  resultiren  die  sauren  oder  pri- 
mären kohlensauren  Salze,  auch  Bicarbonate  genannt. 

__0H   0  Na 

C^O  C  =  0 
 OH  H 

Hypoth.  oder  Metakohlensäure      primäres  Natriumcarbonat  (Natr.  bicarbonic.). 
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Dagegen  gelangt  man  durch  Ersetzung  beider  H-Atome  mit 
Metallen  zu  den  neutralen  oder  secun dar en  kohlensauren  Salzen, 
die  schlechthin  Carbonate  genannt  werden. 

OH  ■ — -0  Na 

Hypoth.  oder  Metakohlensäure      secundäres  Natriumcarbonat  (Natr.  carbonlc). 

Ebenso  nun,  wie  die  H-Atome  der  Kohlensäure  durch  Metall- 
atome ersetzt  werden,  können  sie  auch  durch  organische  Reste 
(Radicale)  -vertreten  werden,  z.  B.  durch  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl- 
etc.  Gruppen.  Die  dabei  resultirenden  Verbindungen  werden  Kohlen- 
säureäther (oder  -ester)  genannt.  Und  gerade  so  wie  wir  bei  den 
Metallsalzen  dieser  Säure  primäre  und  secundäre  bez.  saure  und 
neutrale  Salze  unterscheiden  lernten,  verhält  es  sich  auch  mit  den 
Aethern,  es  leiten  sich  von  der  Kohlensäure  auch  saure  und  neutrale 
Aether  ab. 

0  =  0  0  =  0  c-^o 

^OH  -^OH  ^OC^Hs 

Kohlensäure      prim.  Kohlensäur e-Aethyläther      secundärer  oder  neutraler 
(A  ethyl-Kohlensäure)  Kohlensäureäthyläther. 

Indessen  die  Substitution  innerhalb  der  hypothetischen  Kohlen- 
säure braucht  sich  nicht  auf  die  H-Atome  derselben  zu  beschränken; 
unter  gewissen  Bedingungen  kann  eine,  können  beide  Hydroxyl- 
gruppen (OH)  durch  bestimmte  andere  Atome  oder  Atomgruppen 
ersetzt  werden. 

So  können  wir  die  Chlorkohlensäure  auffassen  als  Kohlen- 
säure, in  welcher  eine  OH-Gruppe  durch  1  Atom  Chlor  ersetzt  ist, 
das  Kohlenoxychlorid  oder  Phosgengas  als  Kohlensäure,  in 
welcher  beide  OH-Gruppen  durch  2  Atome  Chlor  vertreten  sind. 

__-0H  ^  ^Cl   .Cl 

0  =  0  0  =  0  0  =  0 

^-OH  ~--^0H  ~— Cl 

Kohlensäure  ChlorkohJensüure   Kohlenoxychlorid  (Phosgen). 

In  der  gleichen  Weise  wie  durch  Chlor,  können  die  Hydroxyl- 
gruppen auch  durch  den  vom  Ammoniak  sich  ableitenden  Amidorest 
—  NHg  ersetzt  werden.  Wie  man  sich  das  etwa  vorstellen  darf, 
zeigt  folgendes  Formelbild: 
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OHH    NHs  __-NHa 
C"^  0  +  =HoO  +  C  =  0 


OHH 


  NHa  ..-NH2 

C'^  0  +  =:2H30+C  =  0 

NH.,  '^^^^ 


OHH 


Wie  aus  diesen  Formeln  ersichtlich,  gelangen  wir  auch  hier  zu 
zwei  Reihen  von  Verbindungen 

I.  II. 

 OH  ^^NH2   NH2 

0  =  0  0  =  0  0  =  0. 

^ — OH  ~-~--0H  ~ — -NHa 

Kohlensäure  Carbaminsäure  Carbamid. 

Die  grösste  Veränderung  weist  von  den  beiden  so  resultirenden 
Körpern  der  unter  No.  II  als  Carbamid  bezeichnete,  gewöhnlich 
Harnstoff  genannte  Körper  auf.  Hier  sind  beide  — OH-Gruppen 
durch  basische  — NKg-Gruppen  vertreten,  es  tritt  daher  auch  in 
dieser  Verbindung  der  saure  Character  der  Kohlensäure  vollkommen 
zurück,  wir  haben  in  dem  Carbamid  oder  Harnstoff  eine  Substanz 
mit  ausgesprochen  basischen  Eigenschaften,  mit  anderen  "Worten  also 
eine  Base  vor  uns. 

Ganz  anders  ist  der  chemische  Character  der  unter  No.  I  auf- 
geführten Carbaminsäure;  hier  ist  nur  eine  der  beiden  Hydroxyl- 
gruppen der  Kohlensäure  durch  den  basischen  Amidrest  ersetzt,  die 
andere  Hydroxylgruppe  ist  der  Verbindung  verblieben  und  drückt 
ihr  eine  ganz  bestimmte  Physiognomie  auf.  Die  Carbaminsäure  ist 
eine  einbasische  Säure,  das  Wasserstoffatom  der  ihr  noch  verbliebenen 
Hydroxylgruppe  ist  gegen  Metalle  austauschbar. 

^NH^ 
Carbaminsäure  CO 

^^OH. 

In  freiem  Zustande  ist  diese  Verbindung  —  ebenso  wie  die  freie 
Kohlensäure  —  noch  nicht  dargestellt  worden,  doch  kennt  man  wohl 
cbaracterisirte  Salze  (Carbaminsaures  Natrium,  Kalium,  Calcium, 
Strontium,  Baryum),  die  sich  von  ihr  herleiten.  —  Eins  der  wich- 
;  tigeren  Salze  ist  das  carbaminsäure  Ammon,  welches  sich  bildet, 
i  wenn  gasförmige  Kohlensäure  und  gasförmiges  Ammoniak  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zusammentreffen. 

:==:^0       m,  NH, 
C  +  =0=0 

"^0       H  +  NH3  NH4 

Kohlensäure-        Ammoniak      Carbaminsaures  Ammon. 
anhydrid 
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Dieses  Salz  ist  auch  für  Piiarmaceuten  wichtig,  insofern  es  ein 
constanter  Bestandtheil  des  käuflichen  Ammoncarbonates  ist,  eine 
Thatsache,  die  sicli  aus  der  eben  angegebenen  Bildungsweise  des 
Salzes  mit  Leichtigkeit  erklärt. 

Das  Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe  der  Carbaminsäure 
kann  weiterhin  nun  auch  gegen  organische  Radicale  (Methyl-,  Aethyl-, 
Propyl-  etc.  Gruppen)  ausgetauscht  werden.  Die  entstehenden  Ver- 
bindungen sind  die  Aether  der  Carbaminsäure,  ihre  allgemeine 
Formel  wird,  wenn  K,  ein  einwerthiges  Radical  bedeutet, 

_  NH2 
C  =  0 

sein.   Alle  Aether  der  Carbaminsäure  werden  mit  einem  generellen 

Namen  ürethane  genannt. 

Bildungsweise  der  Urethane. 

1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlensäureäther  im  Ueber- 
schuss  z.  B. 


O.C3H5   H  NH.,  ^m, 
Q-^Ö  +  =CoH5.0H+C0' 

-0  0-2  H5  Alkohol         ^~-0  C2  H5 

Kohlensäure-Aethyläther  Aethyl-Urethan. 

"Würde  man  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak  anwenden,  so  würde  auch 
die  zweite  —  OC2  H5  Gruppe  durch  den  —  NH2  Rest  ersetzt  werden,  es 
würde  sich  Harnstoff  bilden. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Aether  der  Ghlorkohlen- 

säure  z.  B. 


■2 


Gl  H  NH2  JHo 

G^Ö      +      =  H  Gl  +  C^=  0 
— -0  GH3  ""^0  CH3 

Chlorkolilensäure-Methylätlier  Methyl-Urethan. 
Durch  Einleiten  von  Cyanchlorid  in  Alkohole  z.  B. 

^=:=:N     H  H  __NH 

C"^  +  0       +  =G3H,G1  +  G  =  0 

- — —        I  ~~  OC3H7 

Gl  C3  H7I      0— G3H7 

Cyanchlorid         Propylalkohol  Propylchlorid  Propyl-Urethan. 

Durch  directe  Vereinigung  von  Gyansäiu-e  mit  Alkoholen 

G'^0    +  0  -  C2  H5    =    G  =  0 

 OC2H5 

Cyansäure  Aethyluretban. 
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5.  Harnstoff  vorbindet  sich  mit  Alkoholen  bei  höherer  Temperatur  zu 
Urethanen.  ^^g^ 
C'='0  '  =.NH3  +  C'  =  0 


HaruBtoff  Aethyl-Alkoliol  Aothyl-Urethan. 
Die  ürethane  sind  sämmtlich  gut  krystallisirende  Verbindungen, 
welche  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  destillireu.  —  Sie  sind 
—  namentlich  die  Glieder  mit  niederem  Kohlenstoffgehalt  —  in 
Wasser  leicht  löslich,  ihre  wässerige  Lösung  verhält  sich  gegen 
Lackmusfarbstoff  indifferent  (reagirt  neutral).  Gleichwohl  muss  ihnen 
chemisch  ein  schwach  basischer  Gharacter  zugesprochen  werden,  der 
sich  dadurch  zu  erkennen  giebt,  dass  der  Wasserstoff  der  Amido- 
gruppe  durch  Alkohol-  und  durch  Säure  -  Radicale  ersetzt  werden 
kann.  Wie  alle  Aether  werden  auch  die  Urethane  durch  Einwirkung 
von  ätzenden  Alkalien  verseift,  d.  h.  in  die  betreffenden  Alkohole 
und  in  die  betreffende  Säure  (hier  Kohlensäure)  gespalten.  —  Eine 
ähnliche  Zersetzung  erleiden  sie  unter  dem  Einfluss  von  conc. 
Schwefelsäure  (siehe  Aethyl-Urethan).  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
auf  höhere  Temperaturen  werden  sie  durchweg  in  die  bezüglichen 
Alkohole  unter  Bildung  von  Harnstoff  zerlegt. 

Methyl-Urethan  0  =  0  (Urethylan). 

~^-~0  OH3 

Dasselbe  wird  durch  Einwirkung  von  Cyanchlorid  auf  Methyl- 
alkohol erhalten  (Bildungsweise  No.  3)  und  krystallisirt  in  farblosen 
länglichen  Tafeln,  welche  bei  520  C.  schmelzen,  bei  177 «  C.  unzer- 
setzt  sieden.  100  Th.  Wasser  von  11»  C.  lösen  217  Th.;  100  Th. 
Alkohol  lösen  bei  15°  C.  73  Th.  Das  Urethylan  wird  gegenwärtig 
auf  seinen  therapeutischen  Werth  geprüft,  seine  medicinische  Ver- 
wendung ist  also  noch  nicht  als  ausgeschlossen  zu  betrachten. 

Aethyl-Urethan  0^  0 

— 0  O2H5 

ist  von  allen  Urethanen  am  besten  gekannt  und  wird  daher  auch 
schlechthin  als  Urethan  bezeichnet. 

Die  praktische  Darstellung  dieser  Verbindung  gründet  sich  auf 
Bildungsweise  No.  5.  Da  jedoch  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholen 
auf  Harnstoff  Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt  wird,  welches,  "wie  oben 
angegeben,  zur  Rückbildung  von  Harnstoff  Veranlassung  geben  könnte, 
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so  benutzt  die  Technik  nicht  freien  Harnstoif,  sondern  salpetersauren 
Harnstoff,  wobei  sich  das  die  Reaction  nicht  störende  Ammon- 
nitrat  bildet. 

Darstellung.  Man  läset  im  geschlossenen  Rohr  (in  der  Technik  in 
Autoclaven)  bei  einer  Temperatur  zwischen  120— 130«  C.  auf  salpetersauren 
Harnstoff  einen  Ueberschuss  von  AethylalkohoL  mehrere  Stunden  lang 
einwirken. 


0 


HNO, 


NHs 

^NH^NOa  +  C^O 
NH,  +  H   OC,H,  0C,H, 

Salpeters.  Harnstoff  Aeth)'l- Alkohol     Ammonnitrat  Krethan. 

Der  Röhreniuhalt  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  krystallinische  Masse, 
welche  in  einer  gerade  hinreichenden  Menge  Wasser  gelöst  wird.  Hierauf 
schüttelt  man  die  filtrirte  Lösung  mehrere  Male  mit  Aether  aus  und  con- 
centrirt  die  abgehobenen  ätherischen  Schichten  durch  Destillation.  Beim 
Verdunsten  des  Aethers  bleibt  dann  das  Urethan  in  krjstallisirtem  Zustande 
zurück.  Durch  nochmalige  Destillation  und  darauffolgendes  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  kann  es  ohne  Schwierigkeiten  in  sehr  reinem  Zustande 
erhalten  werden. 

Eigenschaften.  Das  Urethan  bildet  farblose,  säulenförmige  Kjy- 
stalle  oder  Blättchen,  deren  Schmelzpunkt  zwischen  47—50°  C.  liegt. 
Es  ist  nahezu  geruchlos  und  erzeugt,  in  Substanz  auf  die  Zunge  ge- 
bracht, einen  salpeterähnlichen  Geschmack.  In  Wasser,  überhaupt 
in  den  meisten  Medien,  ist  es  sehr  leicht  löslich;  die  wässerige  Lösung 
reagirt  neutral.  Zwischen  170  und  180 o  C.  siedet  das  Urethan  fast 
ohne  Zersetzung;  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  sind  mit  bläulicher 
Flamme  brennbar. 

Nach  Vulpius  genügen  zur  Lösung  von  1  Th.  Urethan  bei 
mittlerer  Tempei-atur: 

1  Th.  Wasser  0,8  Th.  verflüssigte  Carbolsäure 

0,6  -   Alkohol  3,0    -  Glycerin 

1   -   Aether  15,0    -  Ricinusöl 

1,5  -  Chloroform  20,0  -  Olivenöl. 
Besonders  in  die  Augen  fallende  Identitätsreactionen  existiren 
zur  Zeit  für  das  Urethan  noch  nicht,  man  wird  sich  daher  darauf 
beschränken  müssen,  mit  Hülfe  der  allgemeinen  Reactionen  die  ein- 
zelnen Bestandtheile  der  Verbindung,  nämlich  Kohlensäure,  Ammo- 
niak und  Aethylalkohol  nachzuweisen.  —  Zum  Nachweis  der  Kohlen- 
säure trägt  man  1  gr  des  Präparates  in  5  gr  Schwefelsäure  ein  und 
erwärmt  gelinde.    Zuerst  tritt  Lösung  ein,  dann  entsteht  eine  ruhige 
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Gasentwickelung.  Leitet  mau  das  entbundene  Gas  in  klares  Kalk- 
oder Barytwasser,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag.  Es  gxebt 
sich  also  als  Kohlensäure  zu  erkennen. 


C_=  0 


NH. 


H 


+ 


Co  H. 


OH 


H 

+  SO4 
H 


=  CO,  +  C2  H5  .  OH  +  NH,  .  H  SO4 

saures  Ammonsulfat. 


Zum  Nachweis  des  Ammoniak  erwärmt  man  1  gr  der  Verbin- 
dung mit  5  ccm  conc.  Kalilauge;  es  entwickelt  sich  gasförmiges  Am- 
moniak, welches  an  seinem  Geruch  erkannt  werden  kann,  ferner 
daran,  dass  es  feuchtes  rothes  Lackmuspapier  bläut,  Mercuronitrat- 
papier  schwärzt,  mit  Salzsäure  Nebel  bildet,  mit  Nessler'schem 
Reagens  die  bekannte  gelbrothe  Färbung  verursacht. 


H 


OK 


C  =  0 

^  0 


=  NH3  +  C2H5.0H  +  C03KO 


Co  H.  HO 


Zur  Erkennung  des  Alkohols  löst  man  0,5  gr  des  Präparates 
in  5  ccm  Wasser,  fügt  1  gr  trockenes  Natriumcarbonat  und  einige 
Körnchen  Jod  hinzu  und  erwärmt  gelinde.  Es  rauss  sich  Jodoform 
bilden,  welches  am  Gerüche  kenntlich  ist  und  während  des  Erkaltens 
der  Flüssigkeit  sich  in  Krystallen  ausscheidet. 

Prüfung.    Man  erhitzt  1  gr  des  Präparates  auf  dem  Platinblech; 
es  muss  sich  vollständig  verflüchtigen  und  keinen  unverbrennlichen 
Rückstand  hinterlassen  (unorganische  Verunreinigungen,  Verwechslung 
mit  Kalisalpeter).  —  Der  Schmelzpunkt  liege  zwischen  47—50°. 
Die  Bestimmung  desselben  ist  für  die  Beurtheilung  sehr  wesentlich. 
Schon   geringe  Mengen   von  Verunreinigungen    drücken  denselben 
stark  herunter;  das  thut  beispielsweise  schon  ein  unerlaubter  Feuch- 
tigkeitsgehalt.   Bemerkens  Werth  ist  hierbei,   dass  das  Präparat  in 
characteristischer  Weise  die  Erscheinung  des  Ueberschmelzens  zeigt, 
d.  h.,  wenn  es  erst  einmal  geschmolzen  ist,  ohne  zu  erstarren  er- 
heblich unter  seinen  Schmelzpunkt  abgekühlt  werden  kann.  Eine 
geringe  Erschütterung  genügt  dann,  um  die  ganze  Masse  plötzlich 
zur   Krystallisation    zu    bringen.    —   Die    lOprocentige  wässerige 
Lösung  muss  neutral  reagiren.     Alkalische  Reaction  würde  auf 
Zersetzung  des  Präparates  schliessen  lassen.  —  Werden  2  gr  des 
Präparates  in  2  gr  kaltem  Wasser  gelöst,  so  darf  weder  auf  Zusatz 

Fischer.  5.  Aufl.  8 
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von  5  ccm  Salpetersäure,  noch  auf  Zusatz  von  Oxalsäure  oder 
Mercurinitrat  sich  ein  weisser  Niederschlag  bilden.  (Ziemlich  nahe 
liegende  Verfälschung  mit  dem  physikalisch  sehr  ähnlichen  Harn- 
stoff.) 

Aufbewahrung.  Mit  Rücksicht  auf  seine  hypnotischen  Eigen- 
schaften ist  das  Urethan  vorläufig  den  Mitteln  der  Tabelle  C  ein- 
zureihen, also  vorsichtig  aufzubewahren.  Da  das  Präparat  gegen 
Feuchtigkeit  nicht  unempfindlich  ist,  werde  es  in  wohl  verschlossenem 
Gefäss,  am  besten  an  einem  kühlen  Orte  aufbewahrt. 

Anwendung.  Urethan  ist  von  Kobert,  Schmiedeberg  und 
V.  Jacks ch  als  Schlafmittel  (Hypnoticum)  empfohlen  worden.  Bei  Er- 
wachsenen wirkt  es  in  Dosen  von  0,25  bis  0,5  gr  nur  unsicher,  sicherer 
dagegen  bei  Darreichung  von  1 — 2  gr  pro  dosi.  Nach  Prof.  Riegel  kann 
die  Einzeldosis  ohne  jede  Gefahr  bis  auf  4  gr  gesteigert  werden.  —  Von 
anderen  Schlafmitteln  wie  Morphium,  Chloralhydrat,  Paraldehyd  etc.  unter- 
scheidet es  sich  dadurch,  dass  es  unangenehme  Nebenwirkungen,  wie 
Schwindel,  Erbrechen,  Herzaffectionen  nicht  hervorruft,  weshalb  es  nament- 
lich ein  werthvolles  Arzneimittel  für  die  Kinderpraxis  werden  könnte.  Auf 
der  anderen  Seite  aber  besitzt  es  auch  keine  schmerzstillenden  Eigen- 
schaften. —  Der  durch  Urethan  erzeugte  Schlaf  ist  dem  physiologischen 
ausserordentlich  ähnlich.  Die  Darreichung  geschieht  in  wässeriger  Lösung, 
also  in  Form  von  Mixturen.  Conigentien  sind  nur  bei  difficilen  Personen 
und  bei  Kindern  nothwendig;  und  zwar  ist  ziemlich  jeder  Zusatz  gestattet. 
Zu  vermeiden  sind  stark  alkalische  Beimischungen,  welche  Zersetzung  des 
Urethans  bewirken  könnten.  Unwirksam  ist  es  bei  Schlaflosigkeit  in  Folge 
von  schmerzhaften  Zuständen  und  unsicher  wirkend  bei  Alkoholikern. 

Dagegen  soll  es  nach  Anrep  sich  in  Dosen  von  4 — 5  gr  als  Antidot 
gegen  convulsivische  Gifte:  Strychnin,  Pikrotoxin,  Resorcin,  bewähren. 

üeber  das  physiologische  Verhalten  des  Urethans  ist  nur  wenig 
bekannt.  Lo'ebisch.  und  v.  Rokitansky  geben  an,  dass  es  beim 
Menschen  nur  theilweise  wieder  durch  Aether  aus  dem  Urin  ausge- 
schüttelt werden  könne.  Nebenbei  tritt  im  Urin  eine  geringe  Menge 
einer  reducirendeu  Substanz  auf,  höchst  wahrscheinlich  eine  Gly- 
curonsäure- Verbindung  des  Urethans  oder  eines  Spaltungsproductes 
desselben. 

Zum  Nachweis  des  Urethans  im  Harn  schüttelt  man  den  letz- 
teren mit  Aether  aus  und  lässt  den  mit  Wasser  gewaschenen  Aether- 
auszug  verdunsten.  Man  löst  den  Rückstand  in  wenig  Wasser  und 
fügt  Kalilauge  im  üeberschuss  zu  und  lässt  nun  unter  Umschütteln 
tropfenweise  Quecksilberchloridlösung  einfliessen.  Der  jedesmal  ent- 
stehende gelbe  Niederschlag  wird  beim  Umschütteln  weiss.  Beim 
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Erwärmen  löst  sich  der  weisse  Niederschlag,  beim  Erkalten  tritt 
wieder  Trübung  ein.  Wenn  alles  Urethan  ausgefällt  ist,  bleibt  die 
Gelbfärbung  des  Nrederschlages  bestehen.  (Jacquemin)'). 


Gegen  Aldehyde  verhalten  sich  die  üretbane  wie  substituirte 
Ammoniake,  d.  h.  sie  verbinden  sich  mit  ihnen  theils  unter  einfacher 
Anlagerung,  theils  unter  Wasserabspaltung.  Einige  der  resultiren- 
deu  Verbindungen  sind  gegenwärtig  im  Stadium  der  therapeutischen 

Prüfung  begriffen. 

AethyMen-Uretlian.  Zur  Darstellung  löst  man  Urethan  in 
Aldehyd,  setzt  ein  wenig  Wasser  und  hierauf  etwas  verdünnte  Salz- 
säure zu.  Die  Bildung  der  Verbindung  erfolgt  plötzlich,  unter 
starker  Erwärmung.  Durch  Wasserzusatz  wird  der  neue  Körper 
nach  dem  Erkalten  in  Form  weisser,  atlasglänzender  Nadeln  gefällt. 
Der  chemische  Vorgang  ist  nachstehender:  2  Mol.  Urethan  vereinigen 
sich  mit  1  Mol.  Aldehyd  unter  Wasseraustritt;  der  gebildete  Körper 
heisst  Aethyliden- Urethan,  weil  er  den  Aethylidenrest  CHg— G^-H 
enthält. 

HN  -  COO  C,,  H5 


CK  -  C 


0 

H 

4 

H 

H 

HN  —  COO  Co  H5 

Aldehyd  Urethan 

^HN  COO  C.  H5 
HaO  +  CHsC^-  H 

~— HN  COO  C,  H5 

Aethyl  den-Urethau, 

Das  Aethyliden -Urethan  ist  in  Aether,  Alkohol  und  heissem 
Wasser  leicht  löslich,  weniger  in  kaltem  Wasser.  Aus  heissen  wässe- 
rigen Lösungen  lässt  es  sich  gut  krystallisiren.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  126»  C. 

Chloral-Uretlian,  Uralium,  Uraline.  Chloral  (oder  geschmol- 
zenes Chloralhydrat)  löst  das  Urethan  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auf.  Setzt  man  einer  solchen  Lösung  conc.  Salzsäure  zu, 
so  erstarrt  sie  innerhalb  24  Stunden  zu  einer  in  Wasser  unlöslichen 


Aethylurethan  und  Kalilauge  geben  zunächst  Alkohol  und  Kalium- 
carbamat.  Das  letztere  setzt  sich  mit  dem  Quecksilberchlorid  zu  unlös- 
lichem Quecksilbercarbamat  um,  welches  beim  Erwärmen  mit  einem  üeber- 
schuss  Yon  Urethan  in  Lösung  geht  und  beim  Erkalten  wieder  ausfällt. 

8* 
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Masse.  Dieselbe  wird  zunächst  mit  conc.  Schwefelsäure  behandelt, 
dann  mit  Wasser  gewaschen,  wobei  ein  Oel  resultirt,  das  später 
krystallisirt.  Der  chemische  Vorgang  ist  ein  'etwas  abweichender. 
Es  verbinden  sich  je  1  Mol.  Chloral  und  1  Mol.  Urethan  unter  ein- 
facher Addition. 

::==0        H   .OH 

C  CI3  -  C  +1  =  C  CI3  —  C  —  H 

— H  -  COO     H,  -  NH  COO  H, 

Chloral  Urethan  Chloral-Urethau. 

Das  Chloral- Urethan  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  kochen- 
dem unter  Spaltung  in  Chloral  und  Urethan  zersetzbar.  Alkohol 
und  Aether  lösen  es  leicht,  durch  Wasser  wird  es  aus  diesen  Lö- 
sungen wieder  abgeschieden.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  103"  C. 
beobachtet,  doch  zersetzt  sich  die  Verbindung  schon  bei  100''  C. 
theilweise  in  Chloral  und  Urethan. 

C.  Hübner  und  G.  Sticker  haben  das  Chloral- Urethan  unter- 
sucht und  dasselbe  in  seiner  Wirkung  ähnlich  dem  Aetbyl-Ürethan 
befunden,  doch  schien  die  hypnotische  Wirkung  weniger  zuverlässig 
und  nachhaltig.  —  Dagegen  rühmt  es  neuerdings  Poppi  (unter  dem 
Namen  Uralium  oder  Uralin)  sehr.  Es  soll  eben  so  sicher  wirken 
wie  Chloralhydrat,  aber  besser  als  dieses,  sogar  bei  Herzkrankheiten, 
vertragen  werden. 


Soiimal  ein  von  Dr.  S.  Radlauer-Berlin  1889  in  den  Handel 
gebrachtes  Hypnoticum,  angeblich  äthylirtes  Chloral-Urethan 

C  CI3  CH  (OC2  H5)  (NH  CO2  C2  H5) 
hat  sich  als  einer  der  Irrthüraer  von  S.  Radlauer  und  zwar  als  eine 
einfache  Lösung  von  Chloralhydrat  und  Urethan  in  Alkohol  heraus- 
gestellt. 

Phenyliirethan ,  Euphorine.  Der  letztere  Name  ist  dieser 
Verbindung  von  Giacosa  beigelegt  worden. 

Darsiellung.  Man  erhält  das  Phenylurethan  durch  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Chlorameisensäureäthylester: 

  NHGg  H5 

Cfi  H5  NH2  +  Gl  CO2  C2  H5  =  HCl  +  CO 

OC2  H5 

Anilin         Chlorameisensäure-  Phenylurethan. 
Aethylestor 

Das  Reactionsproduct  wird  aus  verdünntem  Weingeist  umkrystallisirt. 
Eigenschaften.     Ein    farbloses   Krystallpulver  von    erst  kaum 
merklichem,  später  brennendem,  nelkenartigen  Geschmacke.    Es  ist 
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schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  löslich  in  heissem 
Wasser  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  ziemhch  löslich 
in  alkoholischer  Flüssigkeit,  z.  B.  in  Weisswein.    Von  kalter  conc. 
Schwefelsäure  wird  es  leicht,  klar  und  ohne  Färbung  gelost, 
schmilzt,  im  Capillarrohre  erhitzt,  bei  49—50°  C. 

Prüfung  Es  sei  farblos,  werde  von  conc.  Schwefelsäure  klar 
und  ohne  Färbung  gelöst.  -  Beim  Erhitzen  verbrenne  es,  ohne 
einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Zerreibt  man  0,5  g  Phenylurethan  mit  5  ccm  Wasser,  so  darf 
das  Filtrat  durch  Silbernitratlösung  nicht  verändert  werden. 

Aufbewahrung.    Vor  Licht  geschützt. 

Anwendung.  Man  giebt  das  Phenylurethan:  1.  als  Antipyreticum 
bis  1,5  gr  täglich  in  Dosen  von  0,1-0,5  gr.  2.  Als  Antirheumaticum 
zu  1  5-2,0  gr  täglich  in  Gaben  von  0,4-0,5  gr.  3.  Als  Analgeticum  drei 
bis  fünfmal  täglich  zu  je  0,4  gr.  Unangenehme  Nebenwirkungen  sollen 
nicht  auftreten  -  nur  selten  tritt  geringe  Cyanose  auf  -,  msbesondere 
soll  es  Methämoglobinbildung  nicht  veranlassen.  Aeusserlich  hat  man 
es  bei  schmerzhaften  Processen  wie  Brandwunden,  Herpes  Zoster,  Ulcera, 
Analgeschwüren,  auch  als  pulverförmiges  Antisepticum  an  Stelle  des  Jodo- 
form angewendet.  Die  Ausscheidung  des  Phenylurethans  erfolgt  durch 
den  Harn  wahrscheinlich  als  p-Aniidophenol,  da  der  letztere  die  lodo- 
phenolreaction  zeigt  (s.  Acetanilid). 


Diuretinum. 

Theobromino-Natrüm  cum  Nairio  salicylico.  Tlieobromm-Natrio 

salicylicum. 
H,  N4  Oo  Na,     H,  OH  .  CO^  Na. 
Das  Diuretin  wurde   zuerst  von  Gram  1887  auf  Grund  der 
Arbeiten  von  v.  Schroeder  zur  medicinischen    Anwendung  em- 
pfohlen. 

Es  enthält  als  wirksamen  Bestandtheil  Theobromin,  ein  im 
Cacao  vorkommendes  Alkaloid,  welches  seiner  chemischen  Natur 
nach  dem  Coffein  und  Xanthin  ganz  nahe  verwandt  ist.  Das  Coffein 
ist  nämlich  Trimethylxanthin,  Theobromin  ist  Dimethylxanthin. 

Das  Xanthin  selbst  hat  die  Formel 

NH . CH  =  C . NH 
I  ~~^C0 
CO . NH . C  =  N 

und  besitzt  3  NH-Gruppeu,  deren  H-Atome  ersetzbar  sind.  Im 
Theobrominmolecül  ist  der  Wasserstoff  zweier  NH- Gruppen,  im 
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Colfeiumolecül  der  Wasserstoff  aller  3  NH- Gruppen  des  Xanthins 
durch  Methyl  ersetzt. 

Das  Xanthin  uüd  auch  das  Theobromin  lösen  sich  mit  grosser 
Leichtigkeit  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Alkalisalzen  auf;  die 
Theobromin  —  Alkali-  und  -Erdalkalisalze  sind  wohlcharacterisirte 
Verbindungen,  welche  durch  Säuren,  auch  COg,  unter  Freiwerden 
von  Theobromin  wieder  zerlegt  werden. 

Das  durch  Lösen  von  Theobromin  in  Natronlauge  entstehende 
Theobromin-Natrium  vereinigt  sich  mit  Natriumsalicylat  zu  einem 
Doppelsalze,  dem  Theobromin-Natrium-Natriumsalicylat,  welches 
unter  dem  Namen  Diuretin  in  den  Handel  eingeführt  worden  ist. 

Die  Zusammensetzung  des  Diuretins  ist  also  nicht  analog  der- 
jenigen des  Coffem-Natriumsalicylats. 


Theobromin      Hg  N^  0^. 

Das  Theobromin  findet  sich  in  den  Cacaobohnen  zu  etwa  1,5  %, 
in  den  Cacaoschalen  zu  etwa  0,3  %. 

Es  wird  folgendermaassen  dargestellt:  1.  Nach  E.  Schmidt  und 
Pressler:  Entölte  Cacaomasse  wird  mit  dem  halben  Gewicht  Kalk- 
hydrat gemengt  und  wiederholt  mit  Alkohol  von  80  %  ausgekocht. 
2.  Nach  Dragendorff:  Man  kocht  Cacaoschalen  mit  Wasser  aus, 
presst  die  Abkochung  ab,  fällt  die  abgepresste  Brühe  mit  Bleiessig, 
filtrirt,  entfernt  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  trocknet  die 
Lösung  mit  Magnesia  ein  und  kocht  den  gepulverten  Rückstand  mit 
Alkohol  aus. 

Das  Theobromin  selbst  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  nämlich 
in  etwa  1600  Th.  kaltem  und  etwa  150  Th.  kochendem  Wasser; 
noch  schwerer  löslich  in  Alkohol;  auch  die  sonstigen  Lösungsmittel 
für  Alkaloide  vermögen  nur  wenig  davon  aufzunehmen. 

Theobromin  verbindet  sich  nur  langsam  mit  Säuren;  selbst  die 
mineralsauren  Salze  geben  an  Wasser  oder  Alkohol  oder  beim  Er- 
wärmen einen  Theil  oder  alle  Säure  wieder  ab;  dagegen  verbindet 
sich  Theobromin  sehr  leicht  mit  Basen,  Die  Alkali-  und  Erdalkali- 
verbindungen sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  aus  diesen 
Lösungen  wird  das  Theobromin  durch  Zusatz  von  Säuren  als  feines, 
schneeweisses  Pulver  wieder  abgeschieden. 

In  Folge  seiner  geringen  Löslichkeit  und  Schwerresorbirbarkeit 
hat  das  Theobromin  selbst  so  gut  wie  keine  medicinische  Verwen- 
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dung  bisher  gefunden;  dasselbe  gilt,  von  seinea  Verbindangen  mit 
Säuren;  das  Theobrominnatrium  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des 
Diuretin. 

Diuretin.    C, H,  N,  0,  Na  .     H,  OH  .  CO,  Na. 

Es  kommt  in  Form  eines  weissen  amorphen  Pulvers  m  den 

^""""^Darstellunq.  Theobromin  ^vird  in  der  molecularen  Menge  Natron- 
lauge gelöst  diese  Lösung  (1  Molecül)  mit  einer  ^vässerigen  Losung  Yon 
NatlmsaHc;iat  (1  Molecül)  vermischt,  zur  Trockne  gebracht  und  fem  ge- 

^"^^^Eigenschaften.  Das  Diuretin  schmeckt  salzig  alkalisch,  ist  ge- 
ruchlos in  Wasser  sehr  leicht  löslich  (lauwarmes  Wasser  löst  das 
gleiche 'Gewicht  an  Diuretin  und  hält  diese  Menge  auch  kalt  m 
Lösung);  die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  wird 
durch  Zusatz  Ton  Säuren,  auch  CO^,  unter  Abscheidung  von  Theo- 
bromin getrübt.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  durchaus  nöthig,  das 
Diuretin  in  Pulverform  sowohl  wie  in  Lösung  vor  Luftzutritt  ge- 
schützt aufzubewahren. 

Prüfung.  Zur  Identificirung  des  Diuretins  dürften  für  den 
praktischen  Gebrauch  folgende  Reactionen  genügen.  Die  wässerige 
Lösung  (1  =  5),  mit  1  Tropfen  Lackmustinctur  versetzt  und  mit 
verdünnter  Salzsäure  neutralisirt,  muss  einen  starken  weissen  Nie- 
derschlag von  Theobromin  ergeben;  das  Filtrat  dayon,  mit  mehr 
Salzsäure  versetzt,  muss  eine  Fällung  von  Salicylsäure  oder  mit 
Eisenchlorid  die  bekannte  Salicylsäure-Reaction  geben;  —  der  Theo- 
bromin-Niederschlag  muss  in  Aetzalkalien  leicht  und  vollständig  lös- 
lich und  nach  gutem  Auswaschen  auf  dem  Platinblech  vollkommen 
verbrennlich  sein. 

Eine  Werthbestimmungsmethode,  die  zwar  den  Uebelstand  hat, 
dass  sich  ein  geringer  Antheil  des  Theobromins  der  Wägung  entzieht  und 
als  Analysenfactor  hinzugerechnet  werden  muss,  die  aber  im  Uebrigen  kurz 
und  mühelos  und  deshalb  für  praktische  Bedürfnisse  geeignet  ist,  wurde 
von  Vulpius,  Pharm.  Centralh.  1890  No.  22  angegeben. 

Hiernach  werden  2  gr  des  Präparates  in  einem  Porzellanschälchen  in 
10  ccm  Wasser  durch  gelindes  Erwärmen  gelöst.  Man  versetzt  nun  mit 
einigen  Tropfen  Lackmustinktur,  neutralisirt  mit  Normalsalzsäure,  wozu 
etwa  5  ccm  erforderlich  sind,  stellt  durch  Zugabe  eines  Tropfens  einer  ver- 
dünnten Ammoniakflüssigkeit  eine  schwach  alkalische  Reaction  wieder  her, 
rührt  gut  durch  und  lässt  unter  öfterem  Umrühren  bei  gewöhnlicher  Zimmer- 
wärme drei  Stunden  lang  stehen,  worauf  man  das  abgeschiedene  Theo- 
bromin auf  ein  8  cm  messendes,  bei  100°  getrocknetes  und  dann  gewogenes 
Filter  bringt.  Das  durch  schwaches  Absaugen  vermehrte  Filtrat  wird  zum 
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Nachspülen  des  im  Schälchen  verbliebenen  kleinen  Theobrominrestes  auf 
das  Filter  benützt  und  nunmehr  der  Inhalt  des  letzteren  nach  erneutem 
massigen  Absaugen  zweimal  mit  je  10  ccm  kaltem  Wasser  gewaschen 
hierauf  in  dem  Filter  bei  100«  getrocknet  und  gewogen.  Das  Gewicht 
des  so  erhaltenen  Theobromins  betrug  stets  0,82  bis  0,83  gr  aus  2  gr 
Diurctin. 

Zu  dieser  Menge  muss  natürlich  noch  diejenige  hinzugerechnet  werden, 
welche  im  Filtrate,  sowie  in  den  Waschwässern  verbleibt  und,  wie  bereits 
bemerkt,  erfahrungsgemäss  0,130  gr  beträgt.  Die  Gcsamm'lmenge  des 
Theobromins  belief  sich  demnach  auf  0,83  gr  +  0,13  =  0,96  gr  oder  487o- 

Aufbewahrung.  Das  Diuretin  wird  in  gut  verschlossenen  Ge- 
fässen,  vor  Luftzutritt  geschützt,  vor  sichtig  aufbewahrt.  — 

Anwendung.  Das  Diuretin  hat  sich  als  ein  sehr  zuverlässiges  Diureticum 
erwiesen.  Da  es  die  harntreibende  Wirkung  durch  directe  Beeinflussung 
des  Nierenepithels  hervorruft,  so  ist  es  bei  allgemeinem  Hydrops  des  ver- 
schiedensten Ursprungs  erfolgreich  angewandt  worden,  auch  da,  wo  Digitalis, 
Strophanthus  etc.  ohne  Wirkung  geblieben  waren.  —  Vor  Calomel  hat  es 
den  Vorzug  völliger  Ungiftigkeit. 

Die  volle  Wirkung  des  Diuretin  tritt  gewöhnlich  erst  am  3.  bis  4.  Tage 
ein.  Cumulative  Wirkung  und  Gewöhnung  an  das  Mittel  ist  nicht  beobachtet 
worden.  Sehr  gut  hat  sich  die  Combination  von  Diuretin  mit  Digitalis 
bewährt.- 

Das  Diuretin  wird  am  besten  in  Form  der  Mixtur  verordnet.  Man 
giebt  es  entweder  einfach  in  wässeriger  Lösung  (5,0—7,0  :  100)  oder  man 
fügt  als  Corrigentien  Ol.  Menth,  piperit.,  Aq.  Menth,  piper.  oder  foeniculi 
nebst  etwas  Siru^.  simpl.  hinzu.  Als  Pulver  das  Diuretin  zu  verordnen, 
ist  nicht  zweckmässig,  da  durch  Anziehen  von  Kohlensäure  aus  der  Luft 
bald  ein  Theil  des  Theobromins  aus  der  Natronverbindung  verdrängt  und 
unlöslich  wird.  Aus  dem  gleichen  Grunde  darf  man  zu  der  wässerigen 
Lösung  des  Diuretin  kein  sauer  reagirendes  Corrigens  hinzusetzen,  so  keine 
Fruchtsirupe,  Succ.  liquirit.  u.  Aehnliches. 

Als  niedrigste  Tagesdose  ist  5,0,  als  mittlere  6,0—7,0  anzusehen.  — 
Eine  sehr  zweckmässige  Formel  ist: 

Rp,    Diuretini  5,0—7,0 
Aq.  destill.  90,0 
Aq.  Menth,  piperit  100,0 
Sirup,  simpl.  10,0 
M.  D.  S.    Tagsüber  zu  verbrauchen, 
Vorsiclitig-  aufzubewahren. 


Aethoxy Coffein.  Diese  durch  Duj ard in  -  Beaumetz  auf 
Veranlassung  von  Filehne  durchgeprüfte  Verbindung  wird  er- 
halten, indem  man  Coffein  durch  Eintragen  in  überschüssiges  Brom 


Diuretinum, 
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zunächst  iQ  Coffeinbromid  verwandelt  und  alsdann  durch  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  die  Aethoxyl-Gruppe  einführt: 

C„  Ho  N,  0,  Br  +  K  OC,  B,  =  K  ßr  +  G,  B,  N,  0.,  (00^  H^) 

Coffeinbromid        Kaliumiithylat  Acthoxycoftem. 

Die  Constitutionsformel  ist: 

N  (CH3)  -  C  (OC2  B,)  =  G-  N\CH, 
CO  I  ><^U 

— -N(CH3)  C  =  NX 

Nach  Thoms  erfolgt  der  Eintritt  der  OC3  Hj-Gruppe  am  leict- 
testen,  wenn  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Monobromcoffein 
die  zur  Bindung  des  Broms  erforderliche  Menge  metallischen  Na- 
triums in  kleinen  Stücken  einträgt  und  einmal  aufkocht.  Beim 
Einengen  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  das  Aethoxycoffein 
in  kleinen  farblosen  Krystallnadeln  ab,  welche  nöthigenfalls  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Wasser  gereinigt  werden  können. 

Farblose  Krystallnadeln,  in  Wasser  schwerer  löslich  als  Coffein, 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmelzpunkt  138—1390  C.  Beim  -Ein- 
dampfen mit  Chlorwasser  entsteht  ebenso  wie  aus  Coffein  Amalin- 
säure,  welche  sich  in  Ammoniak  mit  Purpurfarbe  löst. 

Yom  Coffein  unterscheidet  sich  das  Aethoxycoffein  durch  fol- 
gende Reaction: 

Löst  mau  0,1  g  Aethoxycoffein  in  10  ccm  siedendem  Wasser, 
so  wird  auf  Zusatz  von  Kali-  oder  Natronlauge  die  Verbindung  fast 
vollständig  gefällt,  während  Coffein  unter  den  nämlichen  Umständen 
in  Lösung  bleibt. 

Aufbewahrung.  Vorsichtig. 

Anwendung.  Das  durch  die  Einführung  der  Aethoxylgruppe  in  das 
Coffeia  dargestellte  Aethoxycoffein  ist  ein  Narcoticum.  Es  wirkt  zwar 
auf  Herzschlag  und  Blutdruck  ähnlich  wie  Coffein,  aber  zugleich  narcotisch. 
—  Man  gicbt  es  in  Lösung  mit  Natrium  salicylicum  in  Gaben  von 
0.20  gr  bei  Migräne  und  Trigeminusneuralgie.  —  Subcutane  Injectionen 
wirken  nach  Ceola  anästhesirend. 

Mit  Natrium  benzoicum  und  Natrium  salicylicum  giebt  das 
Aethoxycoffein  leicht  lösliche  Doppelverbindungen. 

Höchste  Gabe  0,30  gr. 

ColFeintrijodid.  Diese  richtiger  als  „jodwasserstoffsaures 
Dijodcoffein"  zu  bezeichnende  Verbindung  entsteht,  wenn  man 
eine  schwach  alkoholische  Coffeinlösung,  mit  Jodwasserstoffsäure 
versetzt,  dem  Sonnenlichte  aussetzt.  Es  scheiden  sich  alsdann 
metallglänzende,  dunkelgrüne  Prismen  aus.    Die  Verbindung  hat 
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die  Zusammensetzuug  Cg  H,o  'N^  Oj  J3  .  JII  +  1  '/g  Hg  0.  In  Alkohol 
ist  sie  leicht  löslich,  beim  Schütteln  mit  Wasser  geht  Jod  in 
Lösung. 

Bei  Einführung  des  Coffeintrijodids  in  den  Magen  wird  Jod 
abgespalten  und  dieses  leicht  resorbirt,  ohne  die  Depressionserschei- 
nungen zu  verursachen,  wie  sie  z.  B.  die  Alkalijodide  darbieten. 
Granville  empfiehlt  daher  das  Coffe'intrijodid  als  Jodpräparat. 

Vorsichtig  und  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren.  Man 
halte  keine  allzu  grossen  Vorräthe. 

Tribromphenolum. 

Bromphenol.    Tribromj'ilienol.  Bromol. 
Cfi  H2  Hl'a .  OH. 

Zur  Darstellung  lässt  man  Brom  auf  einen  kleinen  üeber- 
schuss  von  Phenol  einwirken. 

Man  löst  1  Tb.  Phenol  in  50  —  60  Tb.  Wasser,  andererseits  5  Th. 
Brom  in  150  Th.  Wasser  n.  trägt  die  letztere  Lösung  in  die  erstere  ein. 

Ce  H5 .  OH  +  6  Br  =  3  H  ßr  +  Cg  H,  Bra .  OH 

Phenol  Tiibroinpheiiol. 

Der  entstandene  weisse  Niederschlag  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
Man  erhält  so  farblose,  seidenglänzende  Nadeln,  welche  bei  92°  schmelzen. 
—  Das  Filtrat  kann  man  durch  Neutralisiren  mit  Kaliumcarbonat,  Ein- 
dampfen und  Glühen  des  Rückstandes  mit  Kohlepulver  etc.  auf  Kaliumbromid 
verarbeiten. 

Bei  Anwendung  von  Brom  im  Ueberschuss  entsteht  neben  Tri- 
bromphenol  noch  „Tribromphenolbromid  Cg  Hg  Brg  OBr" ,  wel- 
ches aus  Chloroform  in  gelben,  bei  118°  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt. 

Eigenschaften.  Farbloses,  krystallinisches  Pulver  oder  seiden- 
glänzende Krystalle,  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  entsteht  Pikrin- 
säure. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Tribromphenols  ergiebt  sich  aus  der 
Farblosigkeit,  dem  zutreffenden  Schmelzpunkt,  der  nahezu  völligen 
Unlöslichkeit  in  Wasser  und  aus  dem  Bromgehalt. 

Zur  Feststellung  des  letzteren  bringt  man  eine  gewogene  Menge 
Tribromphenol  in  einer  Silberschale  mit  Natronlauge  (e  natrio)  zur 
Trockne,  glüht  schwach,  säuert  die  Lösung  der  Schmelze  mit  Sal- 
petersäure an  und  fällt  mit  Silbernitrat.  ' 


Acidum  sozolicum. 
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Aufbewahrung.    Vor  Licht  geschützt,  vorsichtig  aufzu- 

wahren.  j 

Anwendung.  Aeusserlich  wirkt  es  ätzend  und  desinficirend.  Man 
benutzt  es  daher  unvermischt  oder  mit  Talcum  gemischt  bez.  in  Salbenform 
oder  in  Oel  gelöst  in  der  Wundbehandlung.  Innerlich  gegeben  passirt 
es  den  Magen  unzersetzt  und  wird  erst  im  Darme  allmählich  gelost.  Man 
oiebt  es  daher  zur  Infection  des  Darmes  bei  Typhus,  Sommerdiarrhoen, 
Cholera  infantum.  Dosis  für  Erwachsene  0,1  gr  pro  dosi,  0,5  gr  pro  die. 
Für  Kinder  0,005-0,015  gr.  Die  Ausscheidung  erfolgt  durch  den  Urm  als 
Tribromphenylschwefelsäure. 

Vorsiclitig  aufzubewahren. 

Acidum  sozolicum. 

Aseptol.  Spzolsäure. 

OH  (1) 
^  «4  <       H  (2) 

Unter  dem  Namen  Aseptol,  auch  Sozolsäure,  wird  eine  33V3%ige 
Lösung  der  Orthophenolsulfonsäure  (Orthoxybenzolsulfonsäure)  zur 
medicinischen  Verwendung  empfohlen. 

Darstellung.  Man  mischt  gleiche Theile  Phenol  und  conc.  Schwefel- 
säure bei  möglichst  niedriger  Temperatur  (beim  Erhitzen  geht  die  Ortho- 

säure  in  die  Parasäure  CcH4<gQ^g|4j  über)  und  lässt  das  Gemisch 
einige  Tage  stehen.  Alsdann  giesst  man  es  in  destillirtes  Wasser  und 
neutralisirt  mit  Baryumcarbonat. 

C.H.<OH   =   H,0    +  O.H.<™ 


H+HO  SO,H  S03H(2). 

Phenol 

Die  freie  Schwefelsäure  wird  als  unlösliches  Baryumsulfat  ausge- 
schieden, die  gebildete  Orthophenolsulfonsäure  geht  als  ortbophenolsulfon- 
saures  Baryum  in  Lösung.  Man  bestimmt  in  einer  Probe  der  Flüssigkeit 
die  vorhandene  Menge  der  Verbindung  (durch  eine  Barytbestimmung)  und 
zersetzt  dieselbe  durch  berechnete  Mengen  Schwefelsäure,  wobei  sich  nun 
Baryumsulfat  und  freie  Orthophenolsulfonsäure  bilden. 

Eigenschaften.  Das  Aseptol  ist  eine  SS'/aVoig«  Lösung  der 
Orthophenolsulfonsäure.  Sie  besitzt  saure  Reaction,  sauren  Ge- 
schmack und  schwachen  phenolartigea  Geruch.  Das  spec.  Gewicht 
ist  =  1,155. 

Prüfung.  1  ccm  des  Aseptols  mit  10  com  Wasser  verdünnt 
werde  durch  Zusatz  von  Baryumchloridlösung  nicht  verändert  (freie 
Schwefelsäure  würde  durch  Bildung  von  unlöslichem  Baryum- 
sulfat angezeigt  werden).  —  1  ccm  •  hinterlasse  beim  Erhitzen  auf 
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Platinblecb  keinen  glühbestUndigen  Rückstand  (unorganische,  nament- 
lich Baryumverbindungen). 

Anwendung.  Das  Aseptol  wird  an  Stelle  von  Carbolsäure  und  Salicyl 
siluro  als  Antiscpticiim  empfohlen.  Es  besitzt  wie  diese  beiden  Sub- 
stanzen antiseptische  Eigenschaften,  ist  aber  mit  Wasser,  Alkohol,  Glycerin 
in  jedem  Verhältniss  mischbar,  auch  fehlen  ihm  die  irritirenden  und 
toxischen  Eigenschaften  des  Phenols.  NachHueppe  soll  es  in  lOprocent- 
iger  wässeriger  Lösung  ein  wirkliches  Antisepticum  sein.  3— öprocentige 
Lösungen  zeigen  schon  antiseptische  Eigenschaften,  Sprocentige  Lösungen 
sind  unsicher.    Lösungen  in  Gljcerin,  Oel  und  Alkohol  sind  unwirksam.. 

Bei  längerer  Aufbewahrung  geht  das  Aseptol  allmählich  in  die  Para- 
phenolsulfonsäure  über.  Handelspräparate  dürften  ausnahmlos  Gemenge 
der  Ortho-  und  Parasäure  sein.  Innerlich  wird  es  in  gleichen  Dosen  wie 
die  Salicylsäure  als  Antifermentativum  bei  Magen-  und  Darmcatarrhen  ge- 
geben. 

Aufbewahrung.  Vor  Licht  geschützt  unter  den  indifferenten  Mitteln. 


Acitliim  aseptinicnin. '  Nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Aseptol 
ist  die  sog.  Aseptin säure,  Acid.  aseptinicu  m ,  "Wasser- 
stoffsäure, vs'elche  aus  einer  wässerigen  Auflösung  von  5  gr  Bor- 
säure in  1000  gr  Wasserstoffsuperoxyd  (von  5  7o)  o^^^"  ohne  Zu- 
satz von  etwa  3  gr  Salicylsäure  besteht.  (Thoms.) 

Ferner  darf  es  nicht  verwechselt  werden  mit  Asepsin  oder 
Antisepsin,  worunter  das  p-Broraacetanilid  (s.  dieses)  zu  ver- 
stehen ist. 

Aseptol-Präijarate.  Des  Weiteren  haben  auch  die  sog.  Aseptol- 
präparate  von  Dunckel  &  Cie.  Berlin  mit  der  hier  als  Aseptol 
aufgeführten  Substanz  nichts  gemeinsam. 

Sozojodol-Präparate. 

Unter  diesem  Collectivnamen  werden  seit  dem  Jahre  1887  von 
der  chemischen  Fabrik  H.  Trommsdorff  in  Erfurt  mehrere  Prä- 
parate dargestellt  1),  welche  sämmtlich  Salze  einer  Dijodpara- 
phenolsulfonsäur e  sind.  Gegenwärtig  werden  besonders  das 
Sozojodolnatrium  und  das  Sozoj o d olkalium  benutzt,  welche 
sich  wesentlich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  unter- 
scheiden, die  übrigen  Salze  stehen  noch  im  Versuchsstadium. 


1)  Das  Verfahren  ist  durch  D.R.P.  45  226  geschützt. 


Sozojodol-Präparate. 
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Darstellung.  Man  löst  1  Mol.  paraphenolsulfonsaures  Kalium  in  hber- 
schüssi-er,  etwas  verdünnter  Salzsäure  und  fügt  zu  dieser  Lösung  eine  in 
stöchiometrischen  Mengen  bereitete  Lösung  von  Jodkalium  und  jodsaurem 
Kalium  (KJO..  +  5KJ)  oder  Chlorjod  unter  stetem  Umrühren  hinzu  Jis 
scheidet  sich  -  zunächst  fein  vertheiltes  Jod  aus,  welches  ziemlich  schnell 
wieder  verschwindet.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  Flüssigkeit  lange, 
weisse  Nadeln  auszuscheiden,  deren  Menge  gegen  das  Ende  der  Operation 
breiai-tiges  Erstarren  der  Lösung  zur  Folge  hat.  Man  saugt  dieselben  ab, 
krystaUisirt  sie  aus  heissem  Wasser  um  und  hat  nunmehr  das  saure  Kahuni- 
salz  der  Diiodparaphenolsulfonsäure,  also  primäres  Dij  odparaphenol- 
sulfonsaures  Kalium  H,  J,  (OH)  .  SO3  K.  Dieses  wird  als  solches 
unter  dem  Namen  „Sozojodol  schwer  löslich«  direct  verwendet,  ausser- 
dem dient  es  auch  als  Ausgangspro  du  et  zur  Herstellung  der  übrigen  Sozo- 
iodol-Salze  —  Durch  Versetzen  der  Lösung  des  primären  Kahumsalzes 
mit  Chlorbaryumlösung  scheidet  sich  das  paraphenolsulfonsaure  Baryum 
rC  H,  J,  (OH)  SO3],  Ba  als  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Krystalle  aus. 

Durch  Zersetzen  des  Baryumsalzes  mit  einer  gerade  hinreichenden 
Menae  Schwefelsäure  wird  die  freie  Dijodparaphenolsulfonsäu  re  in 
Freiheit  gesetzt,  welche  aus  concentrirten  Lösungen  in  grossen,  monosym- 
metrischen Prismen  krystaUisirt,  welche  Krystallwasser  enthalten;  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  entspricht  die  Verbindung  der  Formel  C^n^J^ 
(OH)  SO3H.  ■ 

Die  Constitution  der  Dijodparaphenolsulfonsäure  lasst  sich  nach 

Kehrmann  und  Ostermayer  durch  folgende  Formeln  ausdrücken: 

SO,H 


Cn  E-2 


SO3H  (1) 

(3) 
(4) 
(5) 


H-C 
J-C 


C 


C-H 
0-J 


OH 

Die  therapeutisch  zur  Verwendung  kommenden  Salze  lassen  sich 
von  der  freien  Säure  dadurch  ableiten,  dass  das  Wasserstoffatom 
der  SOgH-Gruppe  durch  Metall  ersetzt  wird;  es  sind  also  durchweg 
die  primären  Salze  in  Anwendung  mit  Ausnahme  des  Quecksilber- 
salzes, welches  nach  der  Formel 


Cg  Hg  J2 


-  SO3 


:Hg 


constituirt  ist. 
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Sozojodolsäure,  Acidum  sozojodolicum  Cg  (OH)  SO3  H 
+  3H2O  krystallisirt  aus  Wasser  in  nadelförraigen  Prismen,  die 
über  Schwefelsäure  wasserfrei  werden.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  in  Glycerin.  In  der  Wundbehandlung  die  2— 3proc. 
Lösung. 

Sozojodolkalium,  S  0  z  0  j  0  d  0 1  schwerlöslich.  G^U^  (OH) 
SO3  K  +  2  Hg  0  bildet  farblose,  gut  ausgebildete  Prismen,  welche  in 
etwa  50  Th.  Wasser  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
sauer  und  giebt  mit  Eisenchlorid  veilchenblaue  Färbung.  Auf  Zu- 
satz von  rauchender  Salpetersäure  wird  Jod  ausgeschieden,  welches 
sich  in  Chloroform  mit  violetter  Farbe  löst,  zu  gleicher  Zeit  bildet 
sich  Pikrinsäure.  —  Baryumchlorid  erzeugt  in  der  wässerigen  Lö- 
sung einen  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  der  in  der 
Siedehitze  sich  vollkommen  auflöst. 

Prüfung.  Die  kaltgesättigte  Lösung  gebe  auf  Zusatz  von  Silber- 
nitrat  einen  rein  weissen  Niederschlag,  der  in  Salpetersäure  klar 
löslich  ist  (gelber,  in  Salpetersäure  unlöslicher  Niederschlag  zeigt 
Jodide,  weisser,  in  Salpetersäure  unlöslicher  Niederschlag,  Chloride 
an).  —  Die  wässerige  Lösung  gebe  ferner  auf  Zusatz  von  Baryum- 
chlorid einen  weissen,  aus  nadeiförmigen  Krystallen  bestehenden 
Niederschlag,  der  in  der  Siedehitze  vollkommen  sich  auflöst  (Baryum- 
sulfat  würde  unlöslich  bleiben). 

Das  Kaliumsalz  wirkt  secretionsbeschränkend  und  austrocknend. 
Es  wird  besonders  bei  Eczemen  in  Pulverform  mit  1 — 5  Th.  Talcum 
venetum  vermischt  angewendet,  ferner  als  Brandsalbe. 

Sozojodolnatrium,  Sozojodol  leichtlöslich  C6H2J2(OH). 
S03Na+,2H2  0,  dem  vorigen  sehr  ähnlich.  Ist  in  13 — 14  Th.  Was- 
ser oder  Glycerin  von  gewöhnlicher  Temperatur  löslich.  Die  Lö- 
sung in  Glycerin  bleibt  unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  unverändert, 
die  Lösung  in  Wasser  färbt  sich  allmählig  dunkler. 

Prüfung  auf  die  nämliche  Weise  wie  das  Kaliumsalz. 

Das  leicht  lösliche  Natriumsalz  wird  stets  da  benutzt,  wo  Lö- 
sungen zur  Verwendung  gelangen  und  Allgeraeinwirkung  erzielt 
werden  soll.    In  der  Wundbehandlung  2 — Sproc.  Lösungen. 


Sozojodolaminonium  C^  Hg  Jg  (OH)  SO3  NH4,  bildet  farblose 
Krystalle,  löslich  in  30  Th.  Wasser. 

Sozojodol-Lithium  Cg        (OH)  SO3  Li  +  2     0,  bildet  färb- 


Sozojodol-Präparate. 
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lose  nadeiförmige  Prismen,  löslich  in  30  Th.  Wasser.  In  Gaben  von 
1_3  gr  pro  die  bei  Gicht,  Gelenkrheumatismus. 

Sozojodol-Qiiecksüber  C«  (SO3)  (0)  Hg,  pomeranzengelbes, 
sehr  feines  Pulver,  in  500  Th.  Wasser,  sehr  leicht  in  Kochsalzlösung 
löslich,  enthält  32,05%  Hg.  Bei  Lues  und  als  Antiparasiticum. 
Die  10  7oige  Lösung  wirkt  ätzend!  Die  2,5  %ige  tödtet  die  Räude- 
milbe schon  nach  24  Minuten.    Subcutan  0,08  gr  in  Jodkaliumlösung. 

Sozojodol-Magnesiiim  [C,  B,  (OH)  SO,], .  Mg  +  8  Hg  0,  farb- 
lose dünne  Nadeln,  in  16  Th.  Wasser,  auch  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Sozojodol-Zink  [C^  J,  (OH)  SO,],  Zn  +  6  H^  0,  farblose  Na- 
deln, in  20  Th.  Wasser,  auch  in  Alkohol  leicht  löslich.  Anwendung 
bei  diversen  katarrhalischen  Affectionen  der  Nase  etc.,  mit  10  bis 
15  Th.  Tai  cum  venetum  vermischt  oder  in  3— 5proc.  wässerigen 
Lösung  (bei  Tripper). 

Sozojodol-Blei  [G,B,J,  (OH)  SOs]^ Pb  +  H^  0,  feine  verfilzte, 
iirsprünglich  weisse,  bald  gelblich  werdende  Krystallnadeln,  in  200  Th. 
Wasser  löslich. 

Sozojodol-SUber  C6H2J2(OH)S03Ag,  schwach  gelblich-weisses, 
am  Lichte  sich  bald  violett- röthlich  färbendes  Pulver,  in  kaltem 
Wasser  schwer  (1  :  350)  löslich. 

Sozojodol- Aluminium  [C^B,  J,(OB)  SO,],A\ .  +  3  H^O,  lockere, 
nadeiförmige  Krystalle,  in  3  Th.  Wasser,  auch  in  Alkohol  leicht 
löslich.    Wirkt  adstringirend. 

Aufbewahrung.  Dieselbe  ist  von  den  den  Salzen  zu  Grunde 
liegenden  Basen  abhängig. 

Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln  sind  aufzubewahren: 
das  Kalium-,  Natrium-,  Aluminium-  und  das  Ammoniaksalz. 

Vorsichtig  das  Silber-,  Blei-,  Ziuksalz,  sehr  vorsichtig  das 
Quecksilbersalz,  ausserdem  vor  Licht  geschützt:  das  Blei-  und  das 
Silbersalz. 

Anwendung.  Die  Sozojodolpräparate  werden  auf  Grund  ihres  hohen 
Gehaltes  an  desinficirenden  Substanzen  (Phenol,  Jod  und  Schwefel)  als 
Antiseptica,  namentlich  als  Ersatz  des  Jodoforms,  empfohlen.  —  Man  giebt 
sie  in  Form  ihrer  wässerigen  Lösungen,  ferner  als  Streupulver  mit  Talcnm, 
Milchzucker,  in  Form  von  Salben  mit  Adeps,  Lanolin  etc.  Gute  Erfolge 
sind  erzielt  bei  Hautkrankheiten  (Mycosen),  ferner  bei  Geschwüren  jeder 
Art.  Vor  dem  Jodoform  haben  sie  unbedingt  den  Vorzug  absoluter  Ge- 
ruchlosigkeit  und  soweit  bis  jetzt  bekannt,  auch  den  des  Fehlens  toxischer 
Erscheinungen.  Bisher  wurden  sie  besonders  in  der  rhino-  und  laryngo- 
logischen  Praxis  mit  gutem  Erfolge  angewendet.  (Langgaard,  Lassar, 
Pritsche,  Nitschmann,  Stern.) 
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Sulfaminolum. 

Sulfaminol.  Tlnooxydiphenijlamin. 
C,2  H.J  OS2  N. 

Das  Sulfaminol  wird  Ton  E.  Merck  in  Darmstadt  dargestellt 
und  in  den  Handel  gebracht.  (D.R.P.  No.  52  827.)  Der  wissen- 
schaftliche Name  des  Körpers  ist  „Thiooxydi  phenylarain",  seine 
Constitution  wird  durch  die  Formel 


.83- 

-NH- 


~C«  H.  OH 


ausgedrückt. 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  Sulfaminols  geschieht  durch  Kochen 
von  Metaoxydiphenylamin  mit  Natronlauge  und  Schwefel.  Die  filtrii-te 
Lösung  wird  mit  Chlorammonium  behandelt,  wobei  Chlornatrium  in  Lösung 
geht  und  Sulfaminol,  welches  mit  Ammoniak  keine  Verbindung  eingeht, 
als  gelber  Niederschlag  ausfällt.  Dieser  wird  mit  Wasser  gewaschen  und 
getrocknet. 

Eigenschaften.  Das  Sulfaminol  bildet  ein  gelbes,  geruch-  und 
geschmackloses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien, 
schwieriger  in  Alkalicarbonaten.  Auch  von  Weingeist  und  von 
Essigsäure  wird  es  aufgenommen,  die  Lösungen  sind  gelb  gefärbt. 
Erhitzt,  bräunt  sich  das  Sulfaminol,  wird  weich  und  schmilzt  bei 
etwa  155°  C.    Die  Constitutionsforrael  ist: 

-S-S  V 


Anwendung.  Das  Sulfaminol  wurde  als  Antisepticum  zum  Ersatz 
des  Jodoforms  empfohlen.  Nach  Moritz  Schmidt  wirkt  es  in  Form  von 
Einblasungen  gut  bei.  Kehlkopftuberculose,  ebenso  wird  es  zur  sogenannten 
Trockenbehandlung  bei  Eiterungen  der  Kieferhöhle  mit  Erfolg  benutzt. 
Nach  Rabow  wirkt  es  in  Form  von  Streupulver  bei  Wunden,  Fussge- 
schwüren und  Decubitus  sehr  rasch  und  günstig.  Nach  Robertson's  Er- 
fahrungen eignet  sich  Sulfaminol  trefflich  zur  Nachbehandlung  von  Opera- 
tionswunden der  Nasen-  und  Kieferhöhle. 

Einstäubungen  von  Sulfaminol  haben  sich  als  specifisches  Mittel  zur 
Bekämpfung  der  Faulbrut  der  Bienen  bewährt. 
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Aufbewahrung.    Unter  den  indifferenten  Arzneistoffen. 

Acidum  cressyliciim,  Kressylsäure,  Kresylol,  Meta-Kresol 
C-H4  (CH3)  (OH)  1  :  3.  Der  wissenschaftliche  Name  dieser  Verbindung 
ist  „Meta-Kresol«.  Sie  ist  neben  0.- und  p.-Kresol  ein  Bestandtheil 
des^Steinkohlentheers  und  kann  aus  diesem,  ausserdem  auch  noch 
durch  Destillation  von  Thymol  mit  Phosphorsäureanhydrid  gewonnen 
werden. 

Farblose,  bei  203°  siedende,  leicht  ätzende  Flüssigkeit  von 
kreosotähnlichem  Gerüche,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether 
und  Glycerin  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid blauviolett  bis  blau  gefärbt. 

Nach  Delplanque  übertrifft  das  m-Kresol  die  Carbolsäure  als  Anti- 
septicum,  ist  dabei  aber  viermal  weniger  giftig  als  diese.  Im  Grossen  und 
Ganzen  dürfte  das  Präparat  in  seiner  Wirkung  etwa  dem  Kreosot  gleich- 
kommen, in  welchem  es  ja  auch  enthalten  ist. 

Vorsichtig-,  vor  Liiclit  geschützt,  aufzubewahren. 


Guajacolum. 

Guajacol.  BrenzcatecMnmethyläther. 
C  Tf  ^OCHs  (1) 

Das  durch  Destillation  von  Bucbenholztheer  gewonnene  Kreo- 
sotum  des  Arzneibuches  gilt  seit  langer  Zeit  als  ein  geschätztes  Heil- 
mittel; gewisse  Erfolge  bei  der  Behandlung  der  Phthisiker  haben  die 
Aufmerksamkeit  der  Aerzte  diesem  Mittel  neuerdings  wieder  in  er- 
höhtem Maasse  zugewendet. 

Indessen  das  Kreosot  ist  kein  einheitlicher  Körper,  es  besteht 
vielmehr  im  Wesentlichen  aus:  Guajacol  Cg  (OH)  .  OCH3  (1  :  2), 
Kresolen  Cg  H^  (CH3)  .  OH  und  Kreosol  C^B^ .  CH3  .  OCH3 .  OH.  — 
Von  diesen  drei  Verbindungen  ist  in  dem  Kreosot  des  Arzneibuches 
das  Guajacol  zu  etwa  60— 90%  enthalten. 

Das  Bestreben  der  heutigen  Medicin,  mit  möglichst  reinen  und 
einheitlichen  Arzneistoffen  zu  operiren,  führte  Sahli  zu  dem  Vor- 
schlage, an  Stelle  des  Kreosotes  dessen  wirksamen  Bestandtheil,  das 
reine  Guajacol,  in  der  Therapie  zu  verwenden. 

Darstellung.  Bei  der  Destillation  des  Buchenholztheerkreosotes  werden 
die  zwischen  200 — 205°  C.  übergehenden  Antheile  als  „Rohguajacol" 
gesammelt.  Man  schüttelt  dasselbe  zur  Entfernung  stark  saurer  Producte 
(Säuren  etc.)  mit  massig  starkem  Ammoniak  wiederholt  aus  und  fractionirt 
nochmals.  Die  niedrig  siedende  Hauptfraction  wird  in  dem  gleichen  Volumen 
Flacher.  5.  Aufl.  9 
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Aether  gelöst  und  mit  einem  Ideinen  Ueberschuss  einer  sehr  concentrirten 
alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  versetzt.  Es  scheidet  sich  hierbei 
das  in  Aether  unlösliche  Guajacolkaliumsalz  ab.  Man  sammelt,  wäscht  es 
mit  Aether  gut  aus,  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um  und  zerlegt  es  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  worauf  das  in  Freiheit  gesetzte  Guajacol  noch- 
mals rectificirt  wird. 

Eigenschaften.  Das  Guajacol  bildet  eine  farblose,  etwas  licht- 
brecbende  Flüssigkeit  vou  stark  aromatischem,  nicht  unangenehmem 
Gerüche.  Es  siedet  bei  200 — 202°  C,  sein  spec.  Gew.  ist  bei 
15°  C.  =  1,117.  In  "Wasser  ist  das  Guajacol  sehr  schwer  (1  :  200), 
in  Alkohol  und  Aether  dagegen  leicht  löslich.  —  Die  wässerige  Lö- 
sung wird  auf  Zusatz  von  Eisencblorid  missfarbig,  die  alkoholische 
Lösung  dagegen  nimmt  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Eisenchlorid 
rein  blaue  Färbung  an,  welche  durch  weiteren  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid smaragdgrün  wird.  (Characteristiscb.) 

Seiner  chemischen  Zusammensetzung  nach  ist  das  Guajacol  der 
Monomethyläther  des  Brenzcatechins; 

^    g-  OH       (1)  ^    2  OCH3  (1) 

^6-tL4<oH    (2)  '^6-^*^0H  (2) 

Brenzcatecliiii  Guajacol. 

Da  in  demselben  noch  eine  im  Benzolkern  stehende  OH-Gruppe 
vorhanden  ist,  so  verhält  es  sich  starken  Basen  gegenüber  wie  ein 
einatomiges  Phenol.  Thatsächlich  bildet  es  auch  mit  Kali-  oder 
Natronlauge,  in  denen  es  sich  löst,  entsprechende  Salze:  C6H4(OCH3)OK 
und  Cg  H4  (OCH3)  ONa;  aber  diese  Verbindungen  sind  sehr  unbe- 
ständig und  werden  z.  B.  schon  durch  viel  "Wasser  zerlegt. 

Da  die  Siedepunkte  der  Hauptbestandtheile  des  Kreosotes  ziem- 
lich nahe  bei  einander  liegen,  so  ist  leicht  einzusehen,  dass  man  bei 
der  Prüfung  des  Guajacols  besonders  auf  die  das  letztere  im  Buchen- 
holztheer  begleitenden  Körper  zu  achten  hat. 

Prüfung.  Das  Guajacol  gebe  in  alkoholischer  Lösung  auf  Zusatz 
von  Eisenchlorid  blaue,  in  smaragdgrün  übergehende  Färbung.  — 
Es  siede  bei  200— 202°  C.  —  Sein  spec.  Gewicht  sei  bei  15''  C. 
=  1,117.  (Präparate  mit  niedrigerem  spec.  Gew.  sind  unbedingt 
zu  verwerfen.)  —  2  ccm  Guajacol  werden  mit  4  ccm  Petroleumben- 
zin bei  20°  geschüttelt;  reines  G.  scheidet  sich  rasch  und  vollständig 
wieder  ab,  unreines  G.  giebt  klare  Lösung.  —  Werden  5  ccm  Gua- 
jacol mit  10  ccm  Glycerin  von  1,19  spec.  Gew.  gemischt,  so  scheidet 
sich  reines  Guajacol  wieder  völlig  ab ,  käufliches  (35  procentiges) 
löst  sich,  solches  von  etwa  70  Proc&nt  scheidet  sich  aber  auch  zum 
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grössteu  Theil  wieder  ab.  —  2  com  Guajacol  mit  2  ccm  Natronlauge 
von  1,30  spec.  Gew.  gemischt  erwärmt  sich;  auf  Zimmertemperatur 
abgekühlt,  erstarrt  die  Probe  mit  reinem  G.  zu  einer  weissen,  kry- 
stallinischen  Masse,  während  sie  bei  unreinem  G.  flüssig  bleibt.  — 
Von  den  angeführten  Prüfungen  zur  Feststellung  der  Reinheit  ist 
die  Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes,  sowie  die  Probe  mit 
Natronlauge  von  besonderer  Wichtigkeit. 

Sogenanntes  käufliches  Guajacol  enthält  nur  etwa  35% 
Guajacol,  dagegen  erhebliche  Mengen  Phenol.  Es  ist  daher  von 
besonderer  Wichtigkeit,  nur  absolut  reines,  medicinales  Guajacol 
(Marke  Hartmann  &  Hauers)  zum  Arzneigebrauche  zu  verwenden. 

Aufbewahrung.     Vor  Licht  geschützt,  vorsichtig. 

Anwendung.  Nachdem  ia  den  letzten  Jahren  durch  Praentzel  und 
Sommerbrodt  zur  Behandlung  der  Phthise  das  Kreosot  warm  empfohlen 
worden  war,  schlug  Sahli  vor,  an  Stelle  des  niemals  einheitlichen  Kreo- 
sotes  dessen  Haupt-  und  wirksamen  Bestandtheil,  das  Guajacol,  zu  be- 
nutzen. —  In  der  von  ihm  benutzten  Dosis  von  0,05  steigend  bis  0,1  gr 
mildert  es,  wie  auch  andere  Beobachter  bestätigen,  im  Beginn  der  Krank- 
heit den  Hustenreiz,  erleichtert  die  Expectoration,  vermindert  oft  die  Se- 
cretion  und  hebt  Allgemeinbefinden  und  Appetit.  Nur  selten  bewirkt  es 
Erbrechen  und  Diarrhoe.  Die  einfachste  Form  der  Darreichung  ist  diejenige 
der  Mixtur,  bei  längerem  Gebrauche  empfiehlt  sich  auch  diejenige  der 
Guajacol-Capseln;  empfindlichen  Personen  kann  es  auch  in  Form  eines 
kohlensauren  Getränkes  gegeben  werden.  In  der  jüngsten  Zeit  wird  die 
sogenannte  intensive  Guajacolbehandlung  bei  Tuberculose  empfohlen. 
Nach  Guttmann  nämlich  tödtet  das  Guajacol,  wenn  es  im  Verhältniss  von 
1  :  2000  im  Blute  ist,  die  Tuberkelbacillen  und  schwächt  sie  noch  in  einer 
Verdünnung  von  1  :  4000.  Er  schreibt  daher  vor,  täglich  bis  zu  1  gr  Gua- 
jacol zu  geben. 

Rp.  Guajacoli       1—2  gr  Rp.  Guajacoli  13,5 

Aq.  dest.  180,  Tinct.  Gentianae  30, 

Spir.  Vini  20,  Spir.  Vini  250, 

D.  in  vitro  nigro.   S.  2 — 3 mal  Vini  Xerensis  q.  s.  ad.  1000, 

täglich  1  Thee-  bis  1  Ess-  S.  2— 3  mal  täglich  1  Esslöfiel 
löffei  in  1  Glase  Wassernach  voll    in    einem  Weinglase 

den  Mahlzeiten  zu  nehmen.  Wasser  zu  nehmen. 

[Sahli.] 

Vorsichtig',  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren. 


Guajacolbenzoat,  Benzosol,  Benzoylguaj  aco  1,  benzoe- 
saures  Guajacol,  Guajacolum  benzoi'cum. 

Zur  Darstellung  wird  Guajacol  in  alkoholischer  Lösung  durch  Zu- 
fügung  berechneter  Mengen  von  Kaliumhydroxyd  in  Guajacolkalium  über- 

9* 
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geführt  und  dieses  durch  Erwärmen  mit  Benzoylchlorid  auf  dem  Wasserbade 
in  Benzoyl-Guajacol  verwandelt,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt  wird. 

CH3 

i  K  H- ■  CH  CO  =  + 

Guajacol-Kalium      Benzoylchlorid  Benzoyl-Guajacol. 

Eigenschaften.  Farbloses,  krystallinisches  Pulver  ohne  Geruch 
und  Geschmack,  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether, 
Chloroform  und  in  heissem  Alkohol.  Es  schmilzt  im  Capillarrohre 
bei  56°  C.  Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  es  in  Guajacolkalium 
und  Kaliumbenzoat  gespalten.  Durch  conc.  Schwefelsäure  wird  es 
mit  citronengelber  Farbe  gelöst.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  nicht  characteristisch  gefärbt. 

Aufbewahrung.    Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln. 

Anwendung.  An  Stelle  des  Guajacols  und  Kreosots.  Es  bietet  vor 
diesen  beiden  die  Vorzüge,  dass  es  geschmacklos  ist  und  den  Verdauungs- 
tractus  nicht  reizt.  Den  Magen  passirt  es  unzersetzt,  und  wird  alsdann 
im  Darme  zu  Guajacol  und  Benzoesäure  gespalten,  welche  beide  leicht 
resorbirt  werden. 

Man  giebt  es  in  Gaben  von  1  bis  10  gr  täglich  Phthisikern,  ferner  als 
Darmantisopticum.  Es  wirkt  bei  Phthisikern  appetiterregend  und  verdau- 
ungsbefördernd  ;  die  Patienten  nehmen  an  Gewicht  zu.  Vergl.  Guajacolum. 


Grliajacolcinnamat,  Styrakol,  Ginn  amylguajacol,  zimmt- 
saures  Guajacol,  Guajacolum  cinnamyli  cum. 

Zur  Darstellung  werden   gleiche   Mol. -Gewichte  Guajacol  und 
Cinnamylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammengebracht  und 
nach  zwei  Stunden  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
__0CH3 

^'■^'^--0  Th  +  Gl ;  OC  -  CH  =  GH  —  CgHä  = 

Guajacol  Cinnamylchlorid 

HGl  +  GßH^  —  GH  =  GH  —  GO^  -  G^  H,  -  OGH3 

Guajacolcinnamat. 

Das  Reactionsproduct  wird  aus  siedendem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  (Knoll  &  Cie.). 

Farblose,  bei  ISO*^  schmelzende  Kry  stall  nadeln,  welche  in  Wasser 
so  gut  wie  unlöslich  sind. 

Anwendung.  Die  Verbindung  ist  noch  nicht  aus  dem  Versuchsstadium 
heraus.    Sie  soll  stark  antiseptisch  wirken  und  zur  Hemmung  von  Gäh- 
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nmgs-  und  Fäulnissprozesser,  zur  Heilung  von  Wunden  und  Geschwüren, 
innerlich  bei  chronischem  Blasencatarrh,  Gonorrhoe,  Magen-  und  Darm- 
catarrh  Verwendung  finden. 

Guajacolsalol,  Guajacolsalicylat,  Salicoylguajacol,  sali- 
cylsaures  Guajacol,  Guujacolum  salicylicum. 

Diese  dem  Salol  analoge  Vorbindung  wird  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Phosphoroxychlorid  auf  ein  Gemisch  von  Guajacolnatrium  undNatnum- 
sal  icylat. 

2raH4.OCH3.ONa]    +   2[C3H,(OH)C02Na]   +    PO  OI3  = 

•*  ^  ,  ^  Phosplioi- 

Guajacolnatrium  Natriumsalicylat  oxyclilorid. 

3  Na  Gl   +   POaNa   +    2  [0«  H4  (OH)  CO^ .     H,  (0  CH^)] 

Guajacolsalicylat. 
Die  Constitutionsformel  des  Guajacolsalicylates  ist: 

ÖH 

Ce  H4^c02  -  Cß  H,  -  0  CH3. 

Guajacolsalicylat 

Eigenschaften.  Weisses  krystallinisches  Pulver  ohne  Geruch  und 
Geschmack,  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  in  Aether 
und  in  Chloroform.  Schmilzt  im  Capillarrohre  bei  65°  C.  Durch 
alkoholische  Kalilauge  wird  es  in  Guajacolkalium  und  Kaliumsalicylat 
gespalten. 

Die  alkoholische  Lösung  bringt  beim  Eintropfen  in  ^vässeriges 
Eisenchlorid  nur  eine  Trübung  hervor.  Die  alkoholische  Lösung 
selbst  aber  wird  durch  Eisenchlorid  weinroth  gefärbt. 

Aufbewahrung.    Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln. 

Anwendung.  Bei  innerlicher  Darreichung  wird  es  im  Darme  zu  Gu- 
ajacol und  Salicylsilure  gespalten,  welche  beide  leicht  resorbirt  werden. 
Man  giebt  es  Phthisikern  als  den  Appetit  erregendes  und  die  Verdauung 
beförderndes  Mittel  in  Einzelgaben  von  1  gr  bis  zu  10  gr  täglich  (das 
Körpergewicht  nimmt  zu!),  ferner  als  Darmantisepticum. 

Guajacolum  carbonicum,  Guajacolcarbonat,  Kohlensäure- 
Guajacyläther.  CO3  (Cß H4  OCH3)2.  Diese  Verbindung  wurde  Ton 
Seifert  und  Hölscher  in  die  Therapie  eingeführt,  ihre  Darstellung 
erfolgt  durch  Dr.  v.  Heyden's  Nachfolger  nach  patentirtem  Ver- 
fahren : 

Darstellung.  Man  bringt  2  Mol. -Gewichte  Guajacol  durch  die  ent- 
sprechende Menge  von  Natronlauge  in  Lösung  und  leitet  in  diese  Lösung 
langsam  1  Mol.-Gewicht  Chlorkohlenoxyd  gasförmig  ein: 

CH,  0  .  Co  H4 .  0  Na      Cl  0-  C^HiOCHs 

+   -C0=2NaCl  +  CO 

CH3  0  .  Cfi  H4  0  Na        Ci  0  -  Cc H4 OCH3 

2  Mol.  Guajacolnatrium          Phosgen  Guajacolcarbonat. 
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Das  sich  unlöslich  abscheidende  Guajacolcarbonat  wird  mit  Soda^ 
lösung  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Weisses  krystallinisches,  neutrales  Pulver,  nahezu 
geschmacklos  und  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  ferner  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol.  In  Glycerin  und  in  fetten  Oelen  ist  es  nur 
wenig  löslich.  Schmelzpunkt  78—84'^  C.  Wird  von  alkoholischer 
Kalilauge  sofort  zerlegt  in  Kohlensäure  und  Guajacol,  welches 
letztere  durch  Ansäuern  isolirt  werden  kann.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  characteristisch  gefärbt. 

Aufbewahrung.    Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln. 

Anwendung.  Den  gesunden  Magen  passirt  das  Guajacolcarbonat  un- 
zersetzt;  erst  im  Darme  spaltet  es  sich  in  Kohlensäure  und  Guajacol, 
welches  letztere  sehr  schnell  resorbirt  wird.  Bei  krankhaften  Zuständen 
des  Magens  tritt  schon  Spaltung  im  Magen  ein.  Es  befreit  das  Blut  des 
Phthisikers  anhaltend  und  gleichmässig  von  den  labilen  giftigen  Eiweiss- 
stoffen  und  bewirkt  damit  Aufbesserung  des  Appetits,  der  Verdauung  und 
des  ganzen  Stoffwechsels,  schnelle  Zunahme  des  Körpergewichts,  Vermin- 
derung der  Hustenanfälle  und  des  Auswurfs,  Schwinden  des  Fiebers  und 
der  Nachtschweisse;  Rasselgeräusche  in  den  Lungen  und  leichte  Dämpfun- 
gen verschwinden.  Selbst  grössere  Cavernen  heilen  in  geeigneten  Fällen 
aus.  Man  giebt  bei  Tuberculose  anfangs  täglich  0,2  bis  0,5  gr  je  nach 
dem  Individuum.    Die  Dosis  wird  langsam  auf  2  bis  4  gr  täglich  erhöht. 

Die  Ausscheidung  erfolgt  durch  den  Urin  als  Guajacylschwefelsäure. 

Acidum  guajacolocarbonicum. 

Guajacolcarbonsäure.  Methoxysalicylsäure. 
Cß  H3  (OH)  (OCH3)  .  CO,  H  +  2  H2  0. 
Diese  sich  einerseits  vom  Guajacol,  andererseits  von  der  Salicyl- 
säure   ableitende   Verbindung   wird  von  Dr.  v.  Hey  den 's  Nach  f. 
nach  patentirtem  Verfahren  dargestellt. 

Darstellung.  Man  leitet  unter  Erhitzen  über  Guajacol-Alkali-Salze 
Kohlensäure.  Hierbei  entstehen,  analog  der  Bildung  der  Salicylsäure, 
wahrscheinlich  zunächst  die  Salze  der  Guajacylkohlensäure,  z.  B.  unter 
Zugrundelegung  des  Guajacolnatriums  zunächst  Guajacyl-Natriumcarbonat, 

^^^^^Om'  +  CO.  =  CO::c::g^;H,.OCH.  =  ^«^^^g^^^ 

Guajacomatnum  ^^^tSaf^""^  ^rul^rSim 

welches  bei  weiterem  Erhitzen  in   guajacolcarbonsaures  Natrium  übergeht. 

Aus  der  Lösung  des  entstandenen  Natriumsalzes  wird  die  freie  Säure 
durch  Ansäuern  ausgefällt  und  durch  Krystallisation  aus  heissem  Wasser 
oder  verdünntem  Alkohol  gereinigt. 
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Eigenschaften.  Weisses,  WstalUnisches  sauer  rea^rendes^^^^^ 
.achloses  Pulver  von  bitterem  Gescbmack,  schwer  lo^l-^  ^  j^^^^^!^ 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  loshch  in 
Alkohol  und  in  Aether,  desgleichen  in  Natriumbicarbonatlosung. 
Schmelzpunkt  der  wasserfreien  Säure  148-150°  C 

Die  kalte  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlondlosung  rein 

blau  gefärbt.  .  , 

Aufbewahrung.    Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln. 
Anwendung.    Die  Verbindung  ist  aus   dem  Versuchsstadmm  noch 

nicht  heraus:  sie  wirkt  antiseptisch,  wahrscheinlich  auch  antirheumatisch. 


Natrium  guajacolocarbonicum,  guajacolcarbonsaures  Na- 
triur"ethoxyllicylsauresNatrium,CeH3(OCH3)(OH)CO,Na 

wird  durch  Neutralisation  der  Guajacolcarbonsäure  mit  eisenfreiem 
Natriumbicarbonat  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  dargestellt. 

Weisses,  krystallisches  Pulver,  entweder  schwach  sauer  rea- 
girend  oder  neutral,  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  wässerige  Losung 
wird  durch  Eisenchlorid  rein  blau  gefärbt. 

Es  soll  ähnlich,  aber  milder  wie  Natriumsalicylat  wirken,  und  frei 
von  Nebenwirkungen  sein.    Noch  im  Versuchsstadiura ! 


Dioxybenzole. 

Besorcin  und  Hydrochinon. 
CH^COHa). 

Ersetzen  wir  im  Benzol  C,  Hg  ein  Wasserstoffatom  durch  die  Hy- 
droxylgruppe -  OH,  so  gelangen  wir  zum  gewöhnhchen  Phenol,  der 
Carbolsäure  oder  dem  Monoxybenzol  H^ .  OH.  Und  zwar  ist,  da  alle 
sechs  Kohlenstoffatome  sich  bei  dieser  Substitution  erfahrungsmässig 
gleichwerthig  verhalten,  nur  ein  Monoxybenzol  theoretisch  vorherzu- 
sehen und  thatsächlich  bisher  auch  nur  ein  einziges  bekannt. 
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Dioxybenzole. 


Ganz  anders  hegen  die  Verhältnisse,  wenn  zwei  Wassers toftatome 
des  Benzols  durch  zwei  Hydroxylgruppen  ersetzt  werden.  In  diesem 
Falle  sind  je  nach  der  relativen  Stellung,  welche  die  substituirenden 
Hydroxylgruppen  zu  einander  einnehmen,  drei  isomere  Verbindungen 
möglich  (und  bekannt),  welche  durch  die  Bezeichnung  Ortho-,  Mcta-  und 
Para-Dioxybenzole  unterschieden  zu  werden  pflegen.  Bezeichnen  wir  die 
einzelnen  Kohlenstoffatome  des  Benzols  mit  Ziffern,  so  ergeben  sich  für 
zwei  eintretende  Hydroxylgruppen  nachfolgende  drei  verschiedene  Stellangen: 
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Dioxybenzole. 

Und  zwar  bezeichnet  man  als  Orth o  deri  vate  generell  diejenigen 
Disubstitutionsproducte  des  Benzols,  bei  welchen  die  beiden  substituirenden 
Gruppen  (hier  die  OH-Gruppen)  an  benachbarten  C-Atomen  1 :  2  oder  1  :  6 
stehen.  Als  Metaderivate  diejenigen,  bei  denen  dieselben  durch  ein 
_C-Atom  getrennt  sind,  Stellung  1:3  oder  1:5;  als  Paraderivate  die- 
jenigen, bei  denen  die  substituirenden  Gruppen  an  gegenüberliegenden 
C-Atomen  stehen,  1  :  4. 

Alle  diese  drei  Dioxybenzole  haben  die  Formel  CcHgOo  oder  CcH4(0H)o; 
sie  unterscheiden  sich  indessen  physikalisch  durch  Aussehen,  Löslichkeit,' 
Schmelz-  und  Siedepunkt  von  einander,  chemisch  durch  gewisse  characte- 
ristische  Reactionen.  Bezüglich  ihrer  vulgären  Bezeichnung  wäre  nachzu- 
tragen, dass  genannt  worden  ist: 


Resorcinum. 
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Orthodioxybenzol  (1  :  2)  =  Brenzcatechin. 
Metadioxybenzol   (1:3)  =  Rcsorcin. 
Paradioxybeuzol    (1:4)  =  Hydrochinon. 


Resorcinum. 

Resorcin,  Metadioxybenzol,  G^B^iOE),,  1:3.  Wurde 
1864  zuerst  Yon  Hlasiwetz  und  Barth  durch  Schmelzen  von  Am- 
moniacum,  Asa  foetida,  Galbanum  und  einer  Reihe  anderer  Harze 
mit  Kalihydrat  gewonnen  und  aus  diesem  Grunde  Resorcin  (d.  i.  Orci- 
num  resinae)  genannt.  Später  wurde  es  auch  durch  Schmelzen 
von  Bromphenol  nnd  Phenolsulfonsäure  mit  Kalihydrat  und  durch 
trockene  Destillation  des  Brasilienholzextractes  erhalten.  Die  so  ge- 
wonnenen Mengen  waren  jedoch  nur  geringe,  und  erst,  seit  man  es 
von  der  Benz oldi sulf onsäure  ausgehend  darstellte,  ist  eine  Ver- 
wendung in  grösseren  Quantitäten  möglich  geworden. 

Darstellung.  (Nach  Bindschedler  und  Busch').  In  einem  guss- 
eisernen mit  Rührwerk  versehenen  Apparat  werden  90  kg  rauchender 
Schwefelsäure  von  80"  B.  mit  24  kg  reinem  Benzol  allmälig  versetzt  und 
dann  einige  Stunden  gelinde,  schliesslich  auf  275°  C.  erhitzt,  bei  welcher 
Temperatur  fast  die  ganze  Masse  des  Benzols  in  ßenzoldisulfonsäure  ver- 
wandelt wird.  Nach  dem  Erkalten  giesst  man  die  Masse  in  2000  Liter 
Wasser,  erhitzt  die  Lösung  zum  Kochen,  neutralisirt  mit  Kalkmilch  und 
entfernt  den  Gips  durch  eine  Filterpresse.  Die  Lösung  wird  nun  mit 
der  berechneten  Menge  Soda  versetzt,  der  ausgefallene  kohlensaure  Kalk 
durch  eine  Filterpresse  entfernt  und  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft. 
Von  diesem  Product  werden  60  kg  in  einem  gusseisernen  Kessel  mit  150  kg 
Aetznatron  8—9  Stunden  bei  270°  verschmolzen.  Die  erkaltete  Schmelze 
löst  man  in  500  Liter  kochenden  Wassers,  fügt  Salzsäure  hinzu  und  ver- 
treibt die  schweflige  Säure  durch  anhaltendes  Kochen.  Nach  dem  Erkalten 
wird  von  etwas  theeriger  Masse  abfiltrirt  und  das  Filtrat  in  Extractions- 
apparaten  wiederholt  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem  Vertreiben  des 
Aethers  werden  die  letzten  Antheile  von  Aether  und  Wasser  durch  Er- 
hitzen auf  275°  entfernt  und  wird  so  das  käufliche  Product  erhalten,  wel- 
ches noch  Phenol  und  theerartige  Substanzen  einschliesst.  Durch  einmalige 
Destillation  kann  es  leicht  von  diesen  Verunreinigungen  befreit  werden. 

Der  chemische  Vorgang  hierbei  ist  folgender:  Durch  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  das  Benzol  wird  unter  diesen  Bedingungen 
Metabenzoldisulfonsäure  Cg  H4  (SO3  H)2  gebildet. 
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Resorcinum, 
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Metabenzoldisulfonsäure. 


Durch  die  Behandlung  mit  Aetzkalk  wird  metabenzoldisulfon- 
saures  Calcium  gebildet,  welches  durch  die  nachfolgende  Einwirkung 
des  Natriumcarbonates  unter  Abscheidung  von  kohlensaurem  Kalk 
in  metabenzoldisulfonsaures  Natrium  Cg  (SO3  Na)2  übergeführt 
wird.  In  der  Natronschmelze  wird  dieses  unter  Bildung  von  schweflig- 
saurem Natron  in  Resorcinnatrium  verwandelt,  aus  welchem  durch 
Salzsäure  Resorcin  in  Freiheit  gesetzt  wird. 


6  ■^4- 
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Eigenschaften.  Das  Resorcin  bildet  farblose,  tafel-  oder  säulen- 
förmige Krystalle  von  kaum  merklichem  (urinösen)  Geruch  und  un- 
angenehm süsslich  kratzendem  Geschmack;  es  siedet  bei  276°  und 
schmilzt  in  reinem,  wasserfreiem  Zustande  bei  118".  (Deutsch. 
Arzneibuch  Schm.  P.  110 — 111'^.)  In  Wasser,  Weingeist  und  in 
Aether  ist  es  leicht  und  reichlich,  in  kaltem  Benzol,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  dagegen  kaum  löslich.  Die  wässerige  Lösung 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett  und  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  beim  Erwärmen  unter  Schwärzung.  Erhitzt  mau  0,2  gr 
Resorcin  mit  0,2  gr  Phtalsäureanhydrid  einige  Minuten  bis  zum 
Schmelzen,  so  erzeugt  die  Schmelze  (Fluorescein)  in  mit  Natronlauge 
alkalisch  gemachtem  Wasser  intensive,  gelbgrüne  Fluorescenz. 

Prüfung.  0,5  gr  auf  Platinblech  erhitzt,  sollen  mit  leuchtender 
Flamme  verbrennen  und  keinen  Rückstand  hinterlassen  (unorganische 


1)  Die  Gleichung  ist  der  Uebersichtlichkeit  -wegen  etwas  vereinfacht. 
Bei  dem  grossen  Ueberschuss  von  Natronhydrat  treten  4  Mol.  Na  OH  in 
Wirkung  und  es  bilden  sich  SOjNa.^  +  CsH^  (ONa).,. 


Kesorcinum. 
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VerunreiniguDgen).  Das  Präparat  rieche  nicht  nach  Phenol  und 
röthe  in  wässeriger  Lösung  blaues  Lackmuspapier  nicht  (phenolartige 
Verunreinigungen  oder  Säuren,  z.  B.  Salzsäure).  1  gr  des  Resorcins 
gebe  mit  10  ccm  Wasser  eine  farblose  Lösung  (empyreumatische 
Verunreinigungen  würden  durch  gelbe  Färbung  angezeigt  werden). 
Der  Schmelzpunkt  des  längere  Zeit  hindurch  getrockneten  Prä- 
parates liege  nicht  unter  110«  C.  (würde  mangelhafte  Remigung  an- 
zeigen). 

Unreine  Präparate  können  eventuell  durch  ümkrystallisiren  aus 
Wasser  unter  Anwendung  von  Thierkohle  gereinigt  werden. 

Aufbewahrung.  Das  Resorcin  werde  vor  Licht  geschützt  auf- 
bewahrt. 

Anwendung.  In  seiner  Wirkung  steht  das  Resorcin  der  Carbolsäure 
sehr  nahe,  doch  besitzt  es  nicht  die  eminent  toxischen  Eigenschaften  der- 
selben Aeusserlich  benutzt  man  es  in  Substanz  oder  conc.  Losung  zum 
schmerzlosen  Aetzen  besonders  bei  Diphtherie.  In  Salbenform  (5:30,0)  zu 
Einreibungen  bei  Hautkrankheiten,  zu  Injectionen  in  die  Urethra  (1—2 : 100,0) 
zu  Autrenwässern,  Inhalationen.  Bei  der  Wundbehandlung  in  Losungen 
und  inVatte-  und  Gazeform.  Etwa  auf  der  Haut  erzeugte  braune  Flecken 
können  durch  Citronensäure  beseitigt  werden.  Innerlich  wird  es  nament- 
lich als  antifermentatives  Mittel  bei  acutem  und  chronischem  Magencatarrh 
und  bei  Gährungsprocessen  im  Magen  in  Dosen  zu  0,2-0,5  gr  mehrmals 
täglich  in  Form  von  Mixturen  oder  Oblatenpulvern  gegeben. 

Das  Resorcin  wird,  falls  es  innerlich  gereicht  wurde,  zum  Theil  als 
solches,  zum  Theil  in  Form  von  Aetherschwefelsäure  durch  den  Harn 
wieder  'ausgeschieden.  Der  Harn  ist  entweder  direct  dunkel  gefärbt,  oder 
er  färbt  sich  doch  sehr  bald  an  der  Luft  dunkel.  Zum  Nachweis  des 
Resorcins  concentrirt  man  den  Urin  auf  etwa  500  ccm,  filtrirt,  säuert  das 
Filtrat  mit  Schwefelsäure  an  und  kocht,  um  die  Aetherschwefelsäuren  zu 
zersetzen,  kurze  Zeit.  Man  schüttelt  dann  mit  Aether  aus,  löst  den  Ver- 
dampfungsrückstand in  wenig  Wasser,  erwärmt  zur  Reinigung  mit  kohlen- 
saurem Baryt,  entfärbt  die  Lösung  mit  Thierkohle  und  dunstet  sie  ein. 
Den  Rückstand  reinigt  man  nochmals  mit  Thierkohle  und  prüft  ihn  dann 
mittels  der  angegebenen  Reactionen  auf  Resorcin. 

TMoresorcin,  CgH^OaSa  wird  erhalten,  indem  man  1  Mol. 
Resorcin  mit  3  Mol.  Natriumhydroxyd  und  3  Mol.  Schwefel  unter 
Zusatz  von  Wasser  erhitzt,  bis  Lösung  erfolgt  ist.  Aus  der  letzteren 
scheidet  sich  beim  Ansäuern  das  geschwefelte  Resorcin  in  amorphen 
gelben  Flocken  aus,  welche  durch  Auflösen  in  Alkallen  und  Ansäuern 
der  Lösung  gereinigt  werden. 

Gelbliches,  nicht  krystallisireodes  Pulver,  leicht  löslich  in  Alka- 
lien, Alkalicarbonaten  und  Alkalisulfiden,  in  den  sonstigen  üblichen 
Lösungsmitteln  unlöslich.  Constitutionsformel: 
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Hydrochinonum. 


S.  OH 

I  ^  Gß  H., 

S  '  -"OH. 

Die  Verbiudung  wurde  voriibergehend  als  Schwefelpräparat  in 
der  dermatologischen  Praxis  angewendet. 

Resopyrin.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  L.  Roux  eine  Ver- 
bindung, welche  entsteht,  wenn  man  30  Th.  Antipyrin  in  90  Th. 
Wasser,  andrerseits  11  Th.  Resorcin  in  33  Th.  Wasser  auflöst  und 
beide  Lösungen  mit  einander  mischt.  Es  scheidet  sich  alsdann  eine 
krystallinische  Masse  aus,  welche  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
rhombische  Krystalle  liefert.  Resopyrin  ist  geruchlos  und  von 
schwach  stechendem  Geschmacke.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
dagegen  löslich  in  100  Th.  Aether,  30  Th.  Chloroform,  5  Th.  Alkohol. 

Es  scheint  eine  moleculare  Verbindung  von  Resorcin  mit  Anti- 
pyrin vorzuliegen. 


Hydrochinonum. 

Hydrochinon,  Para-dioxybenzol  C6H4(0H)2  1:4  wurde 
zuerst  von  Wöhler  durch  trockene  Destillation  von  Chinasäure, 
dann  bei  der  Reduction  von  Chinon  erhalten.  Es  bildet  sich  ferner 
aus  demArbutiu,  welches  durch  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren 
oder  Fermenten  in  Hydrochinon  und  Zucker  gespalten  wird.  Gegen- 
wärtig wird  OS  ausschliesslich  vom  Chinon  bez.  Anilin  ausgehend 
gewonnen. 

Darstellung.  (Nietzki.)  In  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  1  Th. 
Anilin  in  8  Tb.  Schwefelsäure  und  30  Th.  Wasser  trägt  man  in  kleinen 
Portionen  2V2  Th.  gepulvertes  Kaliumbichromat  ein.  Hierauf  fügt  man 
Alkalisulfit  (saures  schwefligsaures  Natrium)  hinzu,  filtrirt  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Nach  dem  Abtreiben  des  Aethers  hinterbleibt  Hydro- 
chinon, welches  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser,  unter  Zu- 
satz von  Thierkohle  gereinigt  wird. 

Durch  Oxydation  des  Anilins  Cg  H5  NHo  bildet  sich  Chinon  C^  H4  Oo, 
welches  durch  Einwirkung  reducirender  Agentien  (hier  der  schwefligen 
Säure)  in  Hydrochinon  C;;  H4  (0H)2  übergeht. 
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Eigenschaften.  Es  krystallisirt  aus  wässerigen  Lösungen  in  langen 
farblosen,  hexagonalen  Prismen,  die  bei  1690C.  schmelzen  und  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Das  Sublimat  bildet 
monokline  Blättchen  (Hydrochinon  ist  somit  dimorph).  In  kaltem 
Wasser  ist  es  schwierig  löslich,  leicht  löslich  dagegen  in  heissem 
Wasser  in  Alkohol  und  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt 
süsslich  und  enthält  bei  15°  C.  fast  6  Tb.  (5,85  Th.)  Hydrochinon. 
Sie  reducirt  Silbernitratlösung   beim  Erwärmen  und  Fehling'sche 

Lösung  schon  in  der  Kälte. 

Wässerige  Hydrochinonlösungen  bräunen  sich  an  der  Luft  (durch 
Sauerstoffaufnahme)  sehr  bald,  s.  unten,  noch  erheblich  schneller 
geschieht  dies  bei  alkalisch-wässerigen  Lösungen.  Eisenchlorid  bringt 
in  den  wässerigen  Lösungen  im  ersten  Augenblicke  Blaufärbung 
hervor,  die  bald  in  Gelb  übergeht;  auf  weiteren  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid scheiden  sich  cantharidenglänzende  Krystalle  von  Chinhydron 
Hio  O4  ab. 

Aufbewahrung.    Das  Hydrochinon  werde  vorsichtig  aufbewahrt. 

Anwendung.  Dieselbe  erfolgt  auf  Grund  seiner  antifermentativcn  und 
antipyretischen  Eigenschaften.  In  Dosen  von  0,4-0,6  gr  innerlich  gegeben 
setzt  es  die  Temperatur  herunter,  ohne  Nebenerscheinungen  zu  verursachen. 
Gaben  von  0  8—1,0  gr  rufen  oftmals  Intoxicationserscheinungen  (Schwindel, 
Ohrensausen, 'beschleunigte  Respiration)  hervor.  Der  Vortheil  des  Mittels 
bestand  früher  darin,  dass  es  wegen  seiner  nicht  ätzenden  Eigenschaften 
subcutan  gegeben  werden  konnte  (Dosis  2  Spritzen  einer  10  procentigen 
Lösung).  Hierbei  ist  aber  nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  dass  die  Lösungen 
frisch  bereitet  seiu  müssen,  da  ältere,  gebräunte  Lösungen  ätzend  wirken. 

Die  Ausscheidung  des  Hydrochinons  durch  den  Harn  erfolgt  theils 
als  freies  Hydrochinon  oder  Chinhydron,  theils  in  der  Form  von  Aether- 
schwefelsäuren.  Hydrochinon-Harn  ist  blassgrün  gefärbt  und  geht  nach 
längerem  Stehen  in  braunschwärzlich-grün  über.  Auf  Zusatz  von  rauchen- 
der Salpetersäure  giebt  Hydrochinonharn  ähnliche  Färbungen  wie  Gallen- 
farbstoff enthaltender  Harn.  Doch  ist  die  Reihe  der  Farben  eine  andere, 
nämhch  von  oben  nach  unten:  violett,  grün,  roth,  gelb. 

Zum  Nachweis  des  Hydrochinons  versetzt  man  den  Harn  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  erwärmt  kurze  Zeit,  fügt  nach  dem  Erkalten  schweflige 
Säure  zu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Rückstand  der  Aetherlösung 
wird,  wie  unter  Resorcin  angegeben,  gereinigt  und  das  erhaltene  Hydro- 
chinon mit  Silbernitrat,  Fehling'scher  Lösung  und  Eisenchlorid  geprüft. 

Vorsiclitig'  aufzubewahren. 
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Aristol.    Dithymoldijodid.  Annidalin. 
C20       O2  Ja» 

Diese  Verbindung  wurde  1889  durch  die  Farbenfabriken  vorm. 
Friedr.  Bayer  &  Cie.  in  Elberfeld  in  den  Handel  gebracht  und 
vorerst  „Annidalin«,  später  „Aristol"  genannt.  Sie  bildet  den 
Typus  einer  Gruppe  von  Jodderivaten  der  Phenole. 

Darstellung.  Nach  der  Patentschrift  (D.R.P.  49739)  werden  b  kg 
Thymol  unter  Zusatz  von  1,2  kg  Aetznatron  in  10  Liter  "Wasser  gelöst 
und  diese  klare  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von  6  kg  Jod  in  9  kg  Jod- 
alkali und  10  Liter  Wasser  bei  15—20"  C.  unter  fortwährendem  Umrühren 
einfliessen  gelassen.  Es  entsteht  sofort  ein  d unk el-roth brauner  voluminöser 
Niederschlag;  derselbe  wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  getrocknet. 

Die  Reaction  spielt  sich  nach  folgender  Gleichung  ab:' 


CH3 

CCH3OH 
C3H 

Thymol 


,1 


+  6  J  =  4  JH  4-  Cg  Ho; 


XH3        I  CH3 


CgHo  OJ 


OJ 

C3  H7  C3  H7 

Dithymoldijodid. 


und  die  Constitutionsformel  des  Anstois  ist  durch  folgendes  Schema 
auszudrücken : 


CH3 
I 

C 

HC^^^C- 


HC 


CH3 
I 

C 

-C^^C  -H 


COJ  JOC 


C  -H 


C 


C3  H7 


O3H7 


Eigenschaften.  Es  ist  ein  hell-chokoladenfarbiges  feines  Pulver 
ohne  Geruch  und  Geschmack.  In  Wasser  und  in  Glycerin  ist  es 
unlöslich,  in  Alkohol  schwierig  löslich,  in  Aether  dagegen  und  in 
Chloroform  leicht  löslich.  Aus  der  ätherischen  Lösung  wird  es 
durch  Zusatz  von  Alkohol  wieder  gefällt.  Ausgezeichnet  ist  die 
Verbindung  durch  ihre  Löslichkeit  in  fetten  Oelen  und  in  Vaseline. 
Solche  Lösungen  sind  indess  ohne  Erwärmung  zu  bereiten,  um  Zer- 
setzung des  Aristols  zu  vermeiden.  —  Von  Natronlauge  wird  es 
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weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme  gelöst.  Durch  codc.  Schwe- 
felsäure wird  es  in  der  Wärme  tiefgreifend  unter  Abscheidung  von 

Jod  verändert. 

Der  Jodgehalt  des  Aristols  beträgt  45,80%. 

Prüfung.  Es  färbe  beim  Aufstreuen  auf  feuchtes  rothes  Lack- 
muspapier dieses  nicht  blau.  (Natriumcarbonat).  0,5  gr  hinterlassen 
im  Porzellantiegel  erhitzt  keinen  wägbaren  Rückstand.  (Unor- 
ganische Verunreinigungen.)  -  Werden  0,5  gr  mit  10  ccin  Wasser 
kurze  Zeit  durchschüttelt,  so  darf  das  Filtrat,  nach  Zusatz  von  Sal- 
petersäure, durch  Silbernitratlösung  nur  opalisirend  getrübt  werden 
(Jodide). 

Aufbewahrung.    Vor  Licht  geschützt. 

Anwendung.  Aristol  dient  als  Ersatz  des  Jodoforms,  vor  welchem  es 
den  Vorzug  der  Geruchlosigkeit  besitzt.  Zwar  kommen  ihm  in  Pulver- 
oder Salbenform  antibacterielle  Eigenschaften  nicht  zu,  indessen  hat  es 
sich  sowohl  in  der  chirurgischen  Praxis  wie  bei  Hautkrankheiten  bis  jetzt 
gut  bewährt,  indem  es  die  Granulation  und  Vernarbung  befördert  und  bei 
gewissen  Hautkrankheiten  (Psoriasis,  Lupus,  syphilitischen  Processen) 
geradezu  specifisch  wirkt.  Man  wendet  es  unvermischt  als  Streupulver, 
ferner  in  Aether  oder  Collodium  gelöst,  auch  in  Salbenform  an. 
Vor  Liiclit  geschützt  aufzubewahren, 

Europlien.  Isobutylorthokresoljodid.  Wird  in  analoger 
Weise  wie  das  Aristol  durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  Jodjod- 
kalium auf  eine  alkalische  Lösung  von  Isobutylorthokresol  darge- 
stellt. Die  Zusammensetzung  des  Präparates  entspricht  der  Formel: 
C,  B,  (OCH3)  Ce  H3  -  Ce  H2  .  C,  H9  (CH3)  0  J. 

Ein  feines  gelbes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  fetten  Oelen.  In  trockenem 
Zustande  ist  es  beständig;  mit  Wasser  befeuchtet,  spaltet  es  Jod 
ab  unter  Bildung  einer  löslichen  organischen  Jodverbindung.  Auch 
durch  Aetzalkalien  und  Alkalicarbonate  wird  Jod  abgespalten. 

Es  besitzt  wegen  der  leichten  Abspaltbarkeit  von  Jod  antibacterielle 
Eigenschaften  und  wird  ebenso  wie  das  Aristol  als  Ersatz  des  Jodoform 
angewendet.    Stärkezusatz  (Amylum)  ist  bei  Streupulvern  zu  vermeiden. 

Carvacroljodid.  6,3  H13  OJ  wird  analog  dem  Aristol  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Carvacrol  erhalten. 

Gelbbraunes,  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether,  Ligroin,  Chloroform  und  Olivenöl. 
Erweicht  bei  50°  C,  und  schmilzt  gegen  90°  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit.    Bei   weiterem  Erhitzen  tritt  völlige  Zersetzung  unter 
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Abscheidung  von  Jod  ein.  Es  ist  gegen  Licht  beständig  und  wird 
durch  schweflige  Säure  nicht  verändert.    Ersatz  für  Jodoform. 

Aiitiseptin.  Zincum  b  orothymolicum  jodatum.  Dieses 
von  Dr.  S.  Radlauer-Berlin  dargestellte,  bez.  in  den  Handel  ge- 
brachte Präparat  sollte  angeblich  eine  Verbindung  von  Zink  mit 
Borsäure,  Thymol  und  Jod  sein.  Diese  Angaben  haben  sich  als  ein 
„Irrthum"  von  S.  Radlauer  herausgestellt. 

Nach  F.  Goldmann  nämlich  ist  die  in  Frage  stehende 
Substanz  ein  Gemisch  von  etwa  85  7o  Zinksulfat,  2,5  %  Zinkjodid, 
2,5  7o  Thymol  und  10  7o  Borsäure;  ihre  Inscenirung  gehört  somit 
zu  den  bedenklichsten  Erscheinungen,  welche  die  deutsche  Pharmacie 
in  den  letzten  Jahren  gezeitigt  hat. 

Thymacetin.  Diese  von  Hofmann-Leipzig  dargestellte  und 
von  JoUy  geprüfte  Verbindung  steht  in  den  nämlichen  Beziehungen 
zum  Thymol,  wie  das  Phenacetin  zum  Phenol  und  wird  auch  analog 
dem  Phenacetin  dargestellt. 

P  rr  _  -OC2  H5  CH3  - — jj  ^  -OCH, 

Uc  ^2^— NH  (CH3  CO) 

Phenacetin  Thymacetin. 

Es  ist  ein  weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  nur  wenig  lös- 
liches Pulver. 

Bisher  wurde  es  in  Gaben  von  0,25 — 1,0  gr  namentlich  als 
Analgeticum  gegen  nervöse  Kopfschmerzen  mit  einigem  Erfolge  ge- 
geben, bisweilen  wirkte  es  zugleich  hypnotisch.  Genauere  Daten 
liegen  zur  Zeit  nicht  vor.  Das  Mittel  dürfte  zu  den  vorüber- 
gehenden Erscheinungen  zu  zählen  sein. 

Antifebrinum. 

Antifebrin .  A  cetanilid. 
Cß  H5  NH  .  CH.,  CO. 
Unter  dem  praktischen  Namen  Antifebrin  wurde  im  Jahre 
1887  ein  schon  seit  langer  Zeit  bekanntes  Derivat  des  Anilins,  das 
A cetanilid,  zum  medicinischen  Gebrauche  empfohlen.  —  Das  Anilin 
Cg  H5  NH2,  jene  Muttersubstanz  zahlreicher  organischer  Verbindungen, 
beispielsweise  sehr  vieler  organischer  Farbstoffe,  ist  ein  ausserordent- 
lich reactionsfähiger  Körper.  Die  im  Benzolkern  stehenden  Wasser- 
stoffatome können  durch  verschiedenartige  Atomgruppen  ersetzt 
werden,  wodurch  eine  grosse  Reihe  von  Derivaten  des  Anilins  sich 
darstellen  lässt,  z.  ß.: 


Antifebrinum. 


145 


Cfi  E,  NH,         C,  H,  (NO,)  NH,         C„     (OH,)  NH, 

Anilin  Nitranilin  Toluidin. 

Eine  ganz  hervorragende  Reactionsfähigkeit  kommt  jedoch  auch 
den  beiden  Wasserstoffatomen  der  Amidogruppe  —  NPIg  des  Anilins 
zu.  Dieselben  können  auf  relativ  einfachem  Wege  sowohl  durch 
Alkoholradicale  als  auch  durch  Radical e  organischer  Säuren 
ersetzt  werden.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  heissen  Anilide 
und  zwar  im  ersteren  Falle  „Alkoholanilide" ,  im  letzteren 
„Säur eanilide"  z.B.: 


Alkoholanilide. 
CeH,NH.(CH;,,) 

Methylauilin 

CeH5N(CH3)2 

Dimethylanilin 

C6H3NH(C3  H,) 

Aethylanilin 


Säureanilide. 
Cg  H5  NH  .  (HCO) 

Formanilid 

CgHs  NH  (CH3CO) 

Acetanilid 

C0H5NH  (G,  H5  CO) 

P^'opionanilid 


Die  Alkoholanilide  entstehen  durch  Einwirkung  der  Bromide 
oder  Jodide  der  Alkoholradicale  auf  Anilin  «.  B. : 


C«  H,  NH 


H 


CH,,  =  HJ  +  CgHsNH.CH. 


Technisch  werden  sie  gegenwärtig  durch  Erhitzen  von  salz- 
saurem Anilin  mit  den  entsprechenden  Alkoholen  in  Autoclaven 
gewonnen. 

Die  Säureanilide  bilden  sich: 

1.  Durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  Anilin  oder  dessen 
Homologe;  an  Stelle  der  Säurechloride  können  auch  die  Säureanhy- 
dride benutzt  werden: 


H,  NH 


H+Cl  CO  —  CH3  =  HCl  +  Ce  H5  NH  (CH3  CO) 


Anilin 

AcetylcMorid 

Acetanilid 

CßH^  NH 

H 

0  =  C  —  CH3 

+  0 

H2  0  +  2  Cß  H5  NH  (CH3  CO) 

CfiH,  NH 

H 

0^  C  —  CH3 

2  Mol.  Anilin  Essigsäureanhydrid  Acetanilid 

2.  Durch  Erhitzen  der  Anilinsalze  organischer  Säuren  z.  B. : 
Cg  H5  NH2 .  CH3  -  CO  OH  =  H,  0  +  Cfi  H5  NH  (CH3  CO) 

Essigsäureanilin  Acetanilid. 

Ihrem  chemischen  Charakter  nach  sind  die  Anilide  neutrale 
Körper,  welche  weder  saure  noch  basische  Eigenschaften  besitzen, 
sich  übrigens  durch  besondere  Krystallisationsfähigkeit  auszeichnen. 

Fischer.  5,  Aufl.  ^  10 
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Durch  Erhitzen  mit  ätzenden  Alkalien  oder  mit  Salzsäure  können 
sie  wieder  in  ihre  Componenten,  nämlich  in  die  Anilinbase  und  die 
organische  Säure,  gespalten  werden. 

Antifebrin  oder  Acetanilid. 

Darstellung.  100  Th.  reines  Anilin  (S.  P.  184—185")  werden  mit 
100  Th.  Essigsäure  (Acidum  aceticum  glaciale)  in  einem  Rundkolben  von 
etwa  500  ccm  Inhalt  1 — 2  Tage  lang  am  Rücküussk übler  im  Sieden  erhalten. 
Die  Umwandlung  des  Anilins  in  Acetanilid  ist  als  beendigt  anzusehen,  wenn 
eine  Ideine  Probe  des  Reactionsgemisches  nach  dem  Erkalten  vollkommen 
erstarrt,  oder  beim  Eintragen  in  verdünnte  Natronlauge  kein  freies  Anilin 
mehr  abscheidet,  welches  letztere  sich  durch  den  Geruch  leicht  erkennen 
lässt.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  unterwirft  man  das  Gemisch  von  Essig- 
säure und  Acetanilid  einer  fractionirten  Destillation,  indem  man  sich  zuerst 
des  in  Fig.  3  abgebildeten  Apparates  —  Fractionskolben  mit  Liebig'schenT 
Kühler  —  bedient. 

Es  geht  zunächst  das  bei  der  Reaction  gebildete  Wassel-,  dann  die 
noch  unverbrauchte  Essigsäure  über.  Sobald  die  Temperatur  des  Thermo- 
meters über  120°  C.  hinausgeht,  unterbricht  man  die  Destillation,  ersetzt 
den  Liebig'schen  Kühler  durch  ein  etwa  0,6  m  langes  Glasrohr  und  setzt 
hierauf  die  Destillation  weiter  fort.  Das  Thermometer  steigt  nun  sehr 
rasch,  und  bei  295°  C.  (Testillirt  die  reine  Verbindung  über.  Man  fängt 
dieselbe  in  einem  Rundkolben,  der  auf  einem  in  einer  Porzellanschale  be- 
findlichen Strohkranz  aufliegt,  auf.  Sobald  die  letzten  Antheile  übergegangen 
sind,  giesst  man  die  noch  flüssige  Substanz  in  eine  Porzellanschale  aus 
und  rührt  mit  einem  Porzellanspatel  bis  zum  Erkalten  um,  wodurch  leicht 
zu  handhabende  Krystallmassen  resultiren.  Durch  einmaliges  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Wasser  werden  dieselben  in  reinem  Zustande  erhalten. 
Sollte  das  Acetanilid  aus  irgend  einem  Grande  ein  wenig  gefärbt  erscheinen, 
so  lässt  es  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  unter  Zu- 
satz von  etwas  frisch  geglühter  Thierkohle  leicht  reinigen. 

Der  chemische  Vorgang  bei  der  Bildung  des  Acetanilides  ist  ein 
sehr  einfacher.  Anilin  und  Essigsäure  vereinigen  sich  unter  Austritt  von 
Wasser  zu  Acetanilid. 

OC  .  CH3  =  H2  0  +  C,  H5  NH  .  CH3  CO. 


C.  H,  NH 


H4-H0 


Das  Acetanilid  gehört  zu  denjenigen  Präparaten,  welche  sich  mit  Vor- 
theil im  pharmaceutischen  Laboratorium  darstellen  lassen.  Man  benutze 
zur  Darstellung  jedoch  reines  toluidinfreies  Anilin,  wie  dasselbe  durch 
Rectification  des  „Anilin  für  Blau"  leicht  und  billig  erhalten  werden  kann. 
Die  Ausbeute  an  Acetanilid  beträgt  für  obige  Verhältnisse  etwa  120  Th. 

Eigenschaften.  Das  Acetanilid  bildet  in  reinem  Zustande— aus 
Wasser  umkrystallisirt  —  farblose  und  geruchlose  Blättchen  bez. 
rhombische  Tafeln,  die  sich  etwas  fettig  anfühlen  und  seidenartigen 
Glanz  besitzen.  Auf  die  Zunge  gebracht,  verursacht  es  ein  leicht 
brennendes  Gefühl.    In  kaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich. 
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1  Th.  erfordert  zu  seiner  Auflösung  194  Tb.  Wasser  von  +  lö«  C. 
Es  löst  sich  ferner  in  18  Tb.  siedenden  Wassers,  in  3,5  Th.  Alko- 
hol, leicht  in  Aethev  und  in  Chloroform.  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  neutral.  Es  schmilzt»)  beim  Erhitzen  auf  113"  C.  zu  einer 
Idaren,  fast  farblosen  Flüssigkeit  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei 
295°  C. 

In  chemischer  Hinsicht  bemerkenswerth  ist  der  neutrale  Cha- 
racter  des  Acetanilides;  es  wirkt  weder  auf  rothes  noch  auf  blaues 
Lackmuspapier  verändernd  ein.  Gegen  die  meisten  Reagentien  ist 
es  ausserordentlich  widerstandsfähig,  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit 
Salzsäure  oder  mit  Kalilauge  kann  es  jedoch  wieder  in  seine  Com- 
ponenten,  in  Anilin  und  Essigsäure,  gespalten  werden. 
CßHjNH 


H 


CH3    CO  ^  _^  ^ 

OK 

Essigsaures  Kalium. 


Co  NH 
+  Cl 


Aehnlich  verläuft  die  Reaction  bei  Anwendung  von  Salzsäure, 
nur  muss  hier  noch  die  Einwirkung  des  anwesenden  Wassers  in 
Betracht  gezogen  werden. 

.  CH3  CO 

H  —  C,  H5  NH2  .  H  Cl  +  CH3  CO  OH 

0  Salzsaures  Anilin. 

Indessen  erfolgen  auch  diese  Spaltungsvorgänge  ausserordentlich 
langsam,  zur  vollständigen  Umwandlung  muss  das  Acetanilid  stunden- 
lang mit  den  angegebenen  Reagentien  (am  Rückflusskühler)  gekocht 
werden. 

Zum  Nachweise  der  Identität  erhitzt  man  etwa  5  gr  Acetanilid 
längere  Zeit  mit  ungefähr  5  gr  trockenem  Chlorzink;  es  bildet  sich 
dabei  ein  gelber  Farbstoff  mit  schön  moosgrüner  Fluorescenz,  der 
durch  Erwärmen  mit  stark  verdünnter  Salzsäure  in  Lösung  gebracht 
werden  kann.  Die  Reaction  beruht  auf  der  Bildung  von  Flavanilin 
CjgHi^Ng,  welches  von  0.  Fischer  und  0.  Rudolph  zuerst  er- 
halten worden  ist. 

Nach  Vulpius  soll  man  einige  Centigramme  des  Acetanilides 
mit  1  ccm  officineller  Kalilauge  in  einem  weiten,  nicht  zu  hohen 
Reagirglase  einige  Zeit  kochen  und  dann  an  einem  Glasstabe 
1  Tropfen  einer  filtrirten  1  procentigen  Chlorkalklösung  über  die 
Flüssigkeit  halten.    Der  Tropfen  wird  sehr  bald  gelb ,  es  tritt  im 


')  Nach  Ritsert  liegt  der  Schmelzpunkt  bei  114°  C. 

10* 
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reflectirten  Lichte  ein  violetter  Schimmer  auf  und  wenn  das  Erhitzen 
noch  einige  Zeit  fortgesetzt  wird,  findet  Violettfärbung  des  Tropfens 
statt. 

0,1  gr  Acetanilid,  mit  1  ccm  Salzsäure  eine  Minute  gekocht,  giebt 
eine  klare  Lösung,  welche  nach  Zusatz  von  3  ccm  Wasser  und 
1  Tropfen  verflüssigter  Carbolsäure  durch  Chlorkalklösung  (1  =  10) 
zwiebelroth  getrübt  und  nach  darauffolgender  Uebersättigung  mit 
Ammoniak  indigblau  gefärbt  wird  (Indophenolreaction). 

Prüfung.  Das  Acetanilid  sei  farblos,  geruchlos  und  röthe  feuchtes 
blaues  Lackmuspapier  nicht.  (Freie  Essigsäure.)  Es  schmelze 
bei  1130  C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  —  Bei  der  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes  ist  es  wesentlich,  die  Substanz  vorher  gut  zu 
trocknen,  da  schon  ein  geringer  Feuchtigkeitsgehalt  den  Schmelz- 
punkt erheblich  herabdrückt.  —  Es  siede  ohne  Zersetzung  bei 
295°  C.  und  verbrenne  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech,  ohne 
einen  Rückstand  zu  hinterlassen  (unorganische  Verunreini- 
gungen). —  1  gr  des  Präparates  löse  sich  in  30  gr  "Wasser  beim  Er- 
hitzen zu  einer  farblosen,  klaren  Flüssigkeit.  (Eine  Trübung  könnte 
von  unverändertem  Anilin  herrühren,  welches  sich  übrigens 
schon  durch  den  Geruch  verrathen  würde.)  —  Die  kalt  gesättigte 
Lösung  gebe  mit  Eisenchlorid  keine  röthliche  oder  violette  Färbung. 

Aufbewahrung.  Es  werde  in  gut  geschlossenen  Gefässen  vor- 
sichtig aufbewahrt. 

Anwendung.  Das  Acetanilid  ist  von  Cahn  und  Hepp  in  derKuss- 
maul'schen  Klinik  zu  Strassburg  als  Antipyreticum  erkannt  und  unter 
dem  Namen  „Antifebrin"  zur  medicinischen  Anwendung  empfohlen  wor- 
den. Im  Gegensatze  zu  dem  schon  in  kleinen  Dosen  giftig  wirkenden 
Anilin  ist  in  dem  Acetanilid  die  Toxicität  erheblich  herabgemindei-t,  dabei 
ist  bemerkenswerth,  dass  durch  das  Mittel  bei  normaler  Körpertempe- 
ratur eine  Temperaturerniedrigung  nicht  erzielt  wird.  — 

Innerlich  giebt  man  es  in  Dosen  von  0,25  bis  1  gr  (!)  in  Wasser 
oder  Wein  gelöst,  auch  in  Oblatenpulvern  oder  in  Pillenform  als  Anti- 
pyreticum bei  Typhus  abdominalis,  Intermittens,  wohl  auch  bei  Pneumonie, 
Pleuritis  und  Puerperalfieber,  ferner  mit  gutem  Erfolge  Phthisikern,  event. 
mit  Agaricin  combinirt.  Ausserdem  hat  es  sich  bei  neuralgischen  und 
rheumatischen  Schmerzen  gut  bewährt,  wird  daher  bei  Migräne  und  Gelenk- 
rheumatismus gegeben.  —  Vom  Magen  wird  es  gut  vertragen,  von  stören- 
den Nebenwirkungen  ist  eine  Cyanose  zu  beachten.  Wenn  diese  auch  in 
der  Mehrzahl  der  Fälle  gefahrlos  verläuft,  so  legt  sie  doch  die  Aufi"orde- 
rung  nahe,  bei  der  Dosirung  yorsichtig  zu  sein.  Aeusserlich  dient  es 
als  nicht  toxisches,  die  Eiterung  beschränkendes  Antisepticum  in  der 
Wundbehandlung. 
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Rp  Antifebrini   0,25-0,5  Antifebrini  2 

Sacchari      0,25  Sacchari 
M.  f.  plv.  Dos.  tal.  X.  Gummi  arabic.      ,ra  1,U 

BS         2-4  mal  täglich  1  Pulver.  Fiant  pilulae  20. 

S.  2— 4  mal  täglich  2  Pillen. 
Grösste  Einzelgabe  0,5  gr.  Grösste  Tagesgabe  4,0  gr. 
Vom  menschlichen  Organismus  wird  das  Antifebrin  nach  Moerner 
theilweise  zu  Acetylp araamidoph enol  C,  H,  (NH  CH3  CO)  (OH) 
(1  :  4)  oxydirt  und  als  eine  Aetherschwefelsäure  des  letzteren  aus- 
creschieden.  Ob  daneben  noch  eine  andere  Aetherschwefelsäure  ge- 
bildet wird,  ist  nicht  nachgewiesen.  Da  die  genannte  Aetherschwefel- 
säure die  Menge  des  Acetanilides  nicht  erreicht,  der  Harn  auch  P 
sein  kann,  so  nimmt  Verf.  an,  dass  ein  der  Aetherschwefelsäure 
entsprechendes  Glycuronsäurederivat  gebildet  wird.  _  ^ 

Um  Antifebrin  oder  seine  Umwandlungsproducte  (s.  vorher)  im 
Harn  nachzuweisen,  kocht  man  10  ccm  Harn  im  Reagensglase  mit 
1—2  ccm  Salzsäure;  nach  dem  Erkalten  setzt  man  2  ccm  einer 
Sprocentigen  Garbolsäurelösung  und  etwas  filtrirte  Chlorkalklösung 
hinzu;  die  Flüssigkeit  wird  roth  und  beim  üebersättigen  mit  Am- 
moniak blau  (Indophenolreaction). 

Oder  man  schüttelt  den  Harn  mit  Chloroform  aus  und  erhitzt 
den  Verdampfungsrückstand  des  Chloroformauszuges  in  einerPorzellan- 
schale  mit  Mercuronitrat;  bei  Anwesenheit  von  Antifebrin  entsteht 
eine  intensiv  grün  gefärbte  Schmelze,  die  sich  in  Alkohol  mit  grüner 
Farbe  löst  (Yvon). 

Die  homologen  und  ■  analogen  Verbindungen  des  Acetanilides, 
d.  h.  die  Acetylderivate  der  Toluidine  und  Naphtylamine,  sowie  das 
Benzanilid  und  Salicylanilid ,  die  übrigens  nach  analogen  Methoden 
dargestellt  werden,  besitzen  die  werthvollen  Eigenschaften  des  Anti- 
febrins  nicht,  sie  sind  zum  Theil  unwirksame,  zum  Theil  direct 
toxische  Substanzen. 

C6H4(CH3)NH(CH3C0)  Acettoluidide  (Ortho  u.  Para), 

wirken  schwächer  als  das  Acetanilid,  ausserdem  wird  die  Ortho- 
Verbindung  schlecht  vertragen. 

CioH,  NH  (CH3  CO)  Acetnaphtylamid  (a) 

erwies  sich  als  ungiftig,  aber  auch  als  unwirksam. 

Cß  H5  NH  (Cß  H5  CO)  Benzanilid. 
Von  diesem  war,  wahrscheinlich  des  höheren  Molekulargewichtes 
wegen,  etwa  die  doppelte  Menge  wie  von  Acetanilid  zur  Entfieberung 
nothwendig,  im  üebrigen  war  die  Wirkung  ziemlich  die  gleiche. 
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Ce  H,  NH  [C,  I-I,  (OH)  (CO)]  Salicylanilid 
besitzt  auffülliger  Weise  eine  sehr  geringe  fieberwidrige  Kraft. 
Vorsiclitig-  aufzubewahren. 

Antisepsin  oder  Asepsin,  Para- Bromacetanilid.  aH^BrNH 
CI-I3CO. 

Zur  Darstellung  löst  man  135  Th.  Acetanilid  in  Eisessig  und 
trägt  in  diese  Lösung  160  Th.  Brom  ein.  Der  entstehende  weisse 
Niederschlag  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Das  Präparat  bildet  farblose,  monokline  Prismen,  die  bei  165 
bis  166°  schmelzen  und  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  Al- 
kohol mässig  löslich.    Als  Antisepticum  empfohlen! 

Jodantifebrin  ,  Para-Jodacetanilid  Cg  J  NH  (CH3  CO) 
wurde  von  Michael  und  Norton  durch  Einwirkung  von  Chlorjod 
auf  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Acetanilid  erhalten.  Ostermeyer 
stellt  es  dar  durch  Erhitzen  von  p- Jodanilin  mit  Eisessig: 

Cß  H4  J  .  NH  j  H  +  HO;  CH^  CO  =  H^  0.  +  C,  H,  J  .  NH  CH3  CO 

Jodanilin  Essigsäure  Jodacetanilid. 

Farblose  rhombische  Tafeln  (aus  Wasser  krystallisirt) ,  ohne 
Geruch  und  Geschmack,  wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser,  in  Alkohol  sowie  in  Eisessig  sehr  leicht  löslich. 
Schmelzpunkt  181,5^. 

Antipyretische  Eigenschaften  mangeln  der  Verbindung.  Sie 
dürfte  überhaupt  den  Organismus  (durch  den  Darm)  unzersetzt  ver- 
lassen, da  nach  ihrem  Gebrauch  der  Urin  weder  die  Indophenol- 
reaction  giebt,  noch  Jod  enthält. 

Antinervin  von  Dr.  S.  Radlauer,  Berlin,  in  den  Handel  gebracht 
und  angeblich  Salicyl-p-bromanilid  Cg  H^  Br  NH  .  (Cg  OH  .  CO) 
darstellend,  ist  nach  E.  Ritsert  eine  Mischung  aus  etwa  25%  Brom- 
ammonium, 25%  Salicylsäure  und  50%  Acetanilid,  mithin  wiederum 
einer  der  „wissenschaftlichen  Irrthümer"  des  Apotheker  Radlauer, 
welche  zu  den  bedenklichsten  Erscheinungen  auf  dem  Gebiete  der 
modernen  Pharmacie  gehören. 

Benzanilid.  Benzoylanilid,  Cg  H5  NH  (Cg  H5  CO)  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder  von  Benzoesäureanhydrid 
auf  Anilin 

Ce     NH2  +  Cg  H5  CO  Gl  =  HCl  +  Cß  H5  NH  (C,  H,  CO) ; 
farblose,  perlmutterglänzende  Blättchen,  ohne  Zersetzung  destillirend, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  58  Th.  kaltem  oder  7  Th.  heissem 
Alkohol.    Schmelzpunkt  163 


Exalginum. 

Wird  von   Caha   neuerdings  (s.  vorher)  als  Antipyreticum  in 
der  Kinderpraxis  empfohlen,  da  es  nicht  die  unangenehmen  Neben- 
^virkungen  des  Antifebrins  zeigt.    Man  verordnet  für  Kinder 
von  1-3  Jahren  0,1-0,2  gr 

„    4-8     „  0.2-0,4  „ 

8  und  mehr  0,4 — 0,6  „ 

Ein  Erwachsener  nahm  ohne  Schaden  3  gr  auf  einmal. 


Exalginum. 

Exalgin}).  Methylacetanüid. 
C„H5N(CH,).(CH3CO). 

Diese  dem  Acetanilid  sehr  nahe  stehende  Verbindung  ^vurde 
zuerst  1874  von  A.  W.  v.  Hofmann  näher  beschrieben  und  1889 
yon  Bardet  und  Dujardin-Beaumetz  als  Antineuralgicum  em- 
pfohlen und  wird  von  C.  F.  Böhringer  &  Söhne  dargestellt: 

Darstellung.    Man  bringt  in  einen  Rundkolben,  welcher  mit  einem 
Rückflusskühler  versehen  ist,  215  Th.  Monomethylaoilin  welches  nicht  ab- 
solut rein  zu  sein  braucht,  und  lässt  durch  einen  m  den  Stopfen  einge- 
lassenen Tropftrichter  allmälig  80  Th.  Acetylchlorid  eintropfen^  Unter  be- 
deutender Erwärmung  des  Kolbeninhaltes  erfolgt  eine  heftige  Reaction: 
2  Ce  H5  NH  CH,  +  CH3  CO  Cl  =  Cc     N  (CH3)  CH3  CO 
-^CcHgNHCHa.HCl. 
Sobald  die  Erwärmung  nachzulassen  beginnt,  ist  auch  die  Reaction 
zu  Ende  geführt.    Man  trägt  den  Kolbeninhalt  in  siedendes  Wasser_  ein 
und  sammelt  die  nach  dem  Erkalten  sich  ausscheidenden  nadelformigen 
Krystalle  von  Monomethylacetanilid.    Durch  Einengen  der  Mutterlauge 
gewinnt  man  weitere  Mengen  der  Verbindung. 

Wie  aus  obiger  Gleichung  ersichtlich  ist,  wird  nur  die  Haltte  des 
vorhandenen  Monomethylanilins  in  das  Methylacetanüid  umgewandelt.  Die 
andere  Hälfte  bleibt  als  salzsaures  Monomethylanilin  in  Lösung.  Um  die 
freie  Base  wieder  zu  gewinnen,  fügt  man  Natronlauge  im  Ueberschuss  zu 
und  destillirt  im  Wasserdampfstrome  ab. 

Eigenschaften.  Das  Methylacetanilid  oder  Exalgin  bildet,  aus 
Wasser  krystallisirt,  prachtvolle  lange  Krystallnadeln,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwierig,  leichter  in  verdünntem  und  concentrirtem  Alkohol 
löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  100°  C;  siedet  zwischen  240  und 
250°  C.  ohne  Zersetzung  und  erstarrt  alsdann  in  grossen  blätter- 
förmigen  Krystallen. 


^)  Von  i'i  und  tilyog,  Schmerz. 
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Von  Natronlauge  wird  es  nur  unvollständig  in  Mononiethylanilin 
umgewandelt;  viel  leichter  erfolgt  diese  Umwandlung  durch  Kochen 
mit  conc.  Salzsäure.  Wird  diese  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  nahezu  neutralisirt,  so  darf  Chlorkalk 
losung  kerne  violette  Färbung  hervorbringen  (Anilin  und  dessen  Ver- 
bmdungen).  -  Bei  kurzem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  und 
etwas  Chloroform  darf  kein  Geruch  nach  Isonitril  auftreten  (Anilin- 
salze  Acetanilid).  -  Wird  1  gr  Exalgin  mit  10  ccm  Wasser  ge- 
schüttelt so  darf  das  Filtrat  durch  Silbernitrat  nicht  verändert 
werden  (Salzsäure). 

Aufbewahrung.  In  der  Reihe  der  indifferenten  Arzneimittel 
Anwendung.  Bardet  und  Duj  ardin -Beaumetz  empfehlen  das 
Exalgm  als  Antineuralgicum  in  allen  Fällen  von  essentiellen  Neuralgien 
Sie  geben  es  m  Gaben  von  0,4-0,8  gr  mehrmals  bis  zu  1,5  gr  täglich' 
Störende  Nebenwirkungen  haben  sie  bisher,  von  einem  leichten  Exanthem 
abgesehen,  nicht  beobachtet,  insbesondere  auch  keine  Cjanose  Ferner 
soll  es  die  Harnmenge  und  bei  Diabetikern  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Zuckers  herabsetzen.  Beobachtungen  von  deutschen  Autoren  empfehlen 
Vorsicht  bei  der  Dosirung. 

üeber  die  Ausscheidung  des  Exalgins  aus  dem  Organismus  ist 
noch  nichts  bekannt  geworden. 


Phenacetinum. 

Acetphenetidin.    Acet.-p.-pJienetidin.    PJienaceiin.  OxydthylacetanUid. 

r  H  ^  0  C  -  H5  (1) 
^6«4<]yn(CH3C0)  (4) 

Das  Phenacetin  wurde  1887  von  Kast  und  Hinsberg  darge- 
stellt und  zur  medicinischen  Anwendung  empfohlen  und  durch  die 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Cie.  in  Elberfeld  in 
den  Handel  gebracht. 

Seiner  chemischen  Zusammensetzung  nach  ist  das  Phenacetin 
das  Acetylderivat  des  Para-Phenetidins.  Unter  Phenetidinen  ver- 
steht man  die  Aethyläther  der  Amidophenole.  Die  Beziehung  dieser 
Verbindungen  zu  einander  zeigen  nachstehende  Formeln: 

'   H         ""«^^^NHü  (4)       ^«^*<]yH,  ^«^*<NH  (CH3  CO) 

Phenol  Para-Amidophenol      Para-PIienetidin  Acot-Paraphenetidiu 

(Phenacetin). 

Andererseits  aber  lässt  sich  das  Phenacetin  auch  als  Paraoxy- 
äthyl-Acetanilid  auffassen,  d.  h.  als  Acetanilid,  in  welchem  das 
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in  Para-StelluDg  befiaclliche  H-Atom  durch  den  Oxyätbylrest  (0  .  H5) 
ersetzt  ist:  • 

OTT       H         (1)  PTT^H  (1)  pH<r'^^2H5  (1) 

CÄ<KH,  (4)       ^«2^<NH  (CH3  CO)  (4)       ^e^^<NH  (CH3  CO)  (4) 

Anilin "  Aeetanilid  Paraoxyätliyl-Acetanilid 

(Phenacetin). 

Die  Darstellung  erfolgt  fabrikmässig  nach  zwei  Methoden: 
I.  Einem  Gemisch  von  160  Th.  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,34) 
und  320  Th.  Wasser  fügt  man  in  kleinen  Portionen  unter  Umschütteln 
80  Th.  geschmolzenes  Phenol  hinzu.  Die  tiefdunkel  gefärbte  Flüssigkeit 
lässt  man  12  Stunden  lang  stehen.  Alsdann  giesst  man  die  über  dem 
ausgeschiedenen  Oel  stehende  saure  Flüssigkeit  ab,  wäscht  letzteres  einige 
Male  mit  Wasser  nach  und  destillirt  im  Wasserdampfstrome  ab. 

C„H,<^5   =    C„H4<2^     Ortho  und  Para. 


H  +  HOINO2  NO2 

Nitrophenol. 

Das  gebildete  ölige  Product  besteht  wesentlich  aus  Ortho-  und  Para- 
nitrophenöl.  Von  diesen  ist  nur  die  Orthoverbindung  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Das  als  Destillationsrückstand  hinterbleibende  Paranitrophenol 
wird  durch  Umkrystallisiren  aus  conc.  heisser  Salzsäure  in  reinem  Zustande 
als  farblose  Krystallnadeln  erhalten.  Man  führt  es  durch  Auflösen  in  be- 
rechneten Mengen  Natronlauge  in  das  Natriumsalz  über 


0  H  +  HO  Na  ^  ^  _0  Na 

Nitrophenol  natrium 

und  verwandelt  dieses  durch  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Jodäthyl  in  den 
Aethyläther  des  p-Nitrophenols,  das  ist:  in  p-Nitrophenetol. 


0  Na       J  C,  H5  OC2H3 

^e^*<NÖ;   '         =    NaJ    +  CcH,<^Q 

Kitroplienetol. 

Das  letztere  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  reducirt  und  so  in  die 
entsprechende  Amidoverbindung,  das  p-Amidoph en etol  oderp-Phene- 
tidin  übergeführt, 

CgH,<0^2H5    +    6h    =    2H,0    -f  CgH,<^.^2H5 

p-Pheneditin 

aus  welchem  durch  andauerndes  Kochen  mit  Eisessig  das  Acetylderivat  ge- 
bildet wird: 


^NH|H-|-0H  CH3CO  '  NHCCHaCO) 

Aeotpheuetidin. 

II.  Paraamidophenetol  CGH,t(OC2H5)NHo  (1:4)  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumnitrit  und  Salzsäure  diazotirt: 
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(1) 


-N 

N 


W 
Ha 

0 


OH 


(1)  (4) 

-   H,0    +    C,H,0-C,H,-N  =  N.OH 


Para-oxyätliylfliazobenzol. 
Das  entstandene  Para-oxjäthyldiazobenzol  lässt  man  (bei  Gegenwart 
von  Natriumcarbonat)  auf  Plienol  einwirken  und  erhält  so  eine  Azover- 
bindung  und  zwar:  Mon  o  äthylirtes  D  i  p  ara  -  Dioxyaz  o  b  en  zol  als 
geben  amorphen  Niederschlag: 

(1)  (4)  (4)  (1) 

C.  H^  O-Cß  H4-N  =  Nj  ÖH  +'h:Cc  H4  OH  = 

Para-oxyäthyldiazobenzol  Phenol 
(1)  (4)  (4) 

C,  H5  0-G,  H,-N  =  N-C„  H,- 

Aethyl-Dipara-Dioxyazobenzol. 
Das  gebildete  Aethyl-Dipara-Dioxyazobenzol  wird  in  das  Natriumsalz 
verwandelt  und  durch  Erhitzen  mit  Bromätbyl  auf  löO"  äthylirt.   Man  er- 
hält so  Diparadiäthoxyazobenzol: 

W  (1) 
I^-OC.  H5. 


fl) 

-OH  -+-  H2O. 


N-Cß  H. 


(1)  (4) 

CsHsO-CgH.-N 

Dipara-diäthoxyazobenzol. 

Das  letztere  wird  nun  durch  Reduktion  mittels  nascireudem  Wasser- 
stoff in  2  Moleküle  p-Amidophenetol  gespalten: 

(1)  U)  (4)  (1) 


Co  H,  0- 


-C,;  H4- 


-N 


+  II, 


Oy  H4 


=  N-Cc  H4-OC2  Hä 


-0  C.  H, 


5  (1) 
NH^  (4) 

2  Mol.  p-Amidophenetol 
(p-Phenetidin), 


Die  eine  Hälfte  der  Ausbeute  liefert  durch  Acetylirung  wie  nach 
I.  Phenacetin,  die  andere  Hälfte  geht  in  den  Betrieb  zurück  und  macht  die 
beschriebenen  Umwandlungen  auf's  Neue  durch. 

Eigenschaften.  Phenacetin  bildet  weisse,  glänzende  Krystall- 
blättchen  oder  ein  vpeisses,  krystalliniscbes  Pulver  ohne  Geruch  und 
fast  ohne  Geschmack.  Es  schmilzt  bei  135°  und  verbrennt  auf  dem 
Platinbleche,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Es  löst  sich  in  etwa  1500  Th.  kaltem  oder  80  Tb.  siedendem 
Wasser,  auch  in  etwa  16  Th.  kaltem  oder  2  Th.  siedendem  Wein- 
geist auf.  Die  Lösungen  sind  neutral.  In  conc.  Schwefelsäure  löst 
es  sich  ohne  Färbung  auf,  mit  conc.  Salpetersäure  färbt  es  sich  beim 
Erhitzen  citronengelb. 

Beim  andauernden  Erhitzen  mit  wässeriger  Kali-  oder  Natron- 
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lauge,  ebenso  mit  conc.  Salzsäure  erfolgt  zunächst  unter  Abspaltung 
der  Acetylgruppe  Rückbilduug  Yon  p-Amido  Phenetol  (p-Phenetidin). 

(1)  0C,H5 

C,H,    =  CH,CO,H  + 

(4)         NH.    iCHsCO    + HO  ;  H 

Pheaacetin  Essigsäure 

_OC,R,  (1) 
NH,  (4) 

p-Amidophenetol. 

Durch  sehr  lange  fortgesetztes  Erhitzen  mit  den  angegebenen 
Reagentien  (KOH,  Na  OH,  HCl),  namentlich  unter  Druck,  würde 
auch  die  Aethylgruppe  —  H5  —  abgespalten  werden  unter  Rück- 
bildung Yon  Amidophenol  CgH4(OH)NH2. 

Für  uns  ist  insbesondere  wichtig  die  Abspaltung  der  Acetyl- 
gruppe und  die  damit  verbundene  Rückbildung  von  Para-Amido- 
phenetol.  Dieselbetritt  bei  kleinen  Mengen  Phenacetin  schon  ein, 
wenn  dieselben  kurze  Zeit  mit  Salzsäure  gekocht  werden.  In 
Lösung  ist  alsdann  freie  Essigsäure  und  salzsaures  Para-Amidophe- 
netol.  Das  Para-Amidophenetol  indessen  ist  ein  ungemein  leicht 
veränderlicher  Körper,  welcher  insbesondere  durch  Einwirkung  von 
Oxydationsmitteln  zur  Bildung  von  rothgefärbten  Verbindungen  Ver- 
anlassung giebt.  Auf  diesem  Umstände  beruhen  die  für  das  Phena- 
cetin angegebenen  Farbreactionen : 

Kocht  man  0,1  gr  Phenacetin  mit  1  ccm  conc.  Salzsäure  eine 
Minute  lang,  verdünnt  hierauf  die  Lösung  mit  10  ccm  Wasser  und 
filtrirt  nach  dem  Erkalten,  so  nimmt  die  erkaltete  Flüssigkeit  auf 
Zusatz  von  3  Tropfen  Chromsäurelösung  (3  :  100)  allmählich  eine 
rubinrothe  Färbung  an  (Ritsert).  Die  nämliche  Färbung  wird  in 
der  mit  Salzsäure  gekochten  Phenacetinmischung  auch  durch 
andere  Oxydationsmittel,  z.  B.  Chlorwasser,  hervorgebracht. 

Auf  der  Abspaltung  von  p-Amidophenetol  durch  Einwirkung 
ätzender  Alkalien  auf  das  Phenacetin  beruht  auch  die  Thatsache, 
dass  das  letztere  beim  andauernden  Erhitzen  mit  Kalilauge  und 
Chloroform  die  Isonitrilreaction  giebt.  —  Ferner  giebt  auch  das 
Phenacetin  die  beim  Acetanilid  (s.  Seite  148)  näher  beschriebene 
Indophenolr eaction,  d.  h.  die  durch  Kochen  mit  Salzsäure  er- 
zielte Lösung  des  Phenacetins  wird  nach  Zusatz  von  Carbolsäure- 
und  Chlorkalklösung  zwiebelroth  getrübt;  die  rothe  Färbung  geht 
durch  überschüssig  zugesetzte  Ammoniakflüssigkeit  in  Blau  über. 
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Prüfung.  Die  Identität  des  Phenacetins  ergiebt  sich  aus  den 
vorstehend  mitgetheilten  Farbreactionen  in  Verbindung  mit  dem  zu- 
treffenden Schmelzpunkte  (135").  Die  Bestimmung  des  letzteren  ist 
aus  dem  Grunde  wichtig,  weil  auch  einige  dem  Phenacetin  ähnlich 
zusammengesetzte  Verbindungen  die  nämlichen  Farbreactionen  geben. 

Die  Reinheit  des  Präparates  ergiebt  sich  daraus,  dass  es  farblos, 
geruchlos  und  nahezu  geschmacklos  ist  und  auch  im  Verlaufe  der 
Aufbewahrung  keine  (röthliche)  Färbung  annimmt. 

Löst  man  0,1  gr  Phenacetin  in  10  ccm  heissem  Wasser  und 
filtrirt  nach  völligem  Erkalten,  so  darf  das  Filtrat,  nach  Zusatz  von 
Bromwasser  bis  zur  Gelbfärbung  nicht  getrübt  werden.  Diese 
Prüfung  richtet  sich  gegen  etwa  zugesetztes  Acetanilid,  welches 
sehr  viel  leichter  löslich  ist  als  Phenacetin,  daher  vorzugsweise  in's 
Filtrat  geht  und  mit  Bromwasser  einen  Niederschlag  von  Parabrom- 
acetanilid  giebt  (Hirschsohn).  Dehnt  man  die  Beobachtungsdauer 
auf  10  Minuten  aus,  so  lassen  sich  mit  Sicherheit  noch  5  Procent 
Acetanilid  nachweisen. 

In  conc.  Schwefelsäure  löse  sich  Phenacetin  ohne  Färbung  auf; 
eine  eintretende  Färbung  würde  durch  sehr  verschiedenartige  Ver- 
unreinigungen bedingt  werden  können.  Man  lasse  sich  bei  der 
Reaction  durch  zufällige  Verunreinigungen,  Staub,  Papierfasern  etc., 
nicht  irre  führen.  —  Erhitzt  darf  Phenacetin  keinen  Rückstand 
hinterlassen  (unorganische  Verunreinigungen). 

Das  Phenacetin  kommt  im  deutschen  Handel  in  grosser  Rein- 
heit vor.  Präparate,  welche  bei  135''  schmelzen  und  die  genannten 
physikalischen  Eigenschaften  aufweisen,  sind,  bis  der  Gegenbeweis 
erbracht  wird,  als  rein  anzusehen. 

Durch  p-Amidolphenetol  verunreinigtes  Phenacetin  färbt  sich 
beim  Zusammenschmelzen  mit  reinem  Chloralhydrat  violett  (Reuter). 
Es  ist  noch  keine  Uebereinstimmung  darüber  vorhanden,  in  wie  weit 
sich  diese  Reaction  zur  Prüfung  des  Phenacetins  verwerthen  lässt, 
da  auch  die  reinsten  Phenacetinsorten  unter  den  nämlichen  Bedin- 
gungen schwache  Rosafärbung  annehmen. 

Aufbewahrung.  Gegen  das  Tages-  oder  Sonnenlicht  ist  reines 
Phenacetin  nicht  empfindlich;  Lichtschutz  ist  daher  nicht  erforder- 
lich.   Dagegen  soll  das  Phenacetin  vorsichtig  aufbewaLrt  werden. 

Anwendung.  Phenacetin  ist  ein  Antipyreticum,  Avelches  in  Gaben  von 
0,5—1,0  sichere  Entfieberung  bewirkt,  ohne  Nebenerscheinungen  zu  ver- 
ursachen, wenn  man  von  einer  vermehrten  Schweisssecretion  absieht.  Auf 
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den  Krankheits verlauf  ist  es  ohne  Einfluss.    Es  ist  SpeziEcum  bei  Neu- 
ral<^ien  verschiedener  Art,  z.  B.  Migräne,  ferner  bei  Gelenkrheumatismus 
ge|en   die  lancinirenden  Schmerzen  der  Tabiker,  gegen  Kopfdruck  nach 
reichlichem  Alkoholgenuss  u.  s,  w.  ,    .    .  •,    ,      ,  j 

In  den  Urin  geht  das  Phenacetin  anscheinend  als  Amidophenol  oder 
Amidophenetol  über;  der  Urin  nimmt  nach  Genuss  von  Phenacetin  auf- 
Zusatz von  Eisenchlorid  burgunderrothe  Färbung  an:  s.  vorher.  Es  soll 
aleichzeitig  eine  reducirende  Substanz  auftreten,  welche  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  nicht  beeinflusst,  also  nicht  Zucker  ist. 

Methylplienacetiii.    C,  H,  (00^  H^)  N  .  CH3 .  CH3  CO. 

Zur  Darstellung  wird  Phenacetin  in  Xylol  gelöst  und  zu  der  sieden- 
den Lösung  Natrium  hinzugefügt: 

 H      4-Na=   H   +  CsH,:^^^  CH  CO 

Na 

Phenacetin  Phenacetin-Natrium. 

Das  sich  unter  Wasserstoffentwicklung  bildende  Phenacetin-Natrium 
scheidet  sich  alsbald  in  weissen  Nadeln  ab  und  wird  direct  mit  Jodäthyl 
versetzt: 

Co  H4         _^GH3  CO  =  Na  J  +  Cc  H^,^ 


n: 


CH:5  CO 


-iNa  -h  J  iCHa  ~ 

Phenacetin-  Joclmethyl     Jod-  Methyl- 

natrinm  natrium  phenacetin. 


3 


Die  Umsetzung  geht  unter  Bildung  von  Jodnatrium  sofort  vor  sich. 
Man  filtrirt  vom  Jodnatrium  ab,  destillirt  im  Dampfstrom  zur  Entfernung 
des  Xylols,  trocknet  das  zurückbleibende  Oel  und  destillirt  es  schliesslich 
unter  gewöhnlichem  Drucke  oder  im  Vacuum.  Das  Methylphenacetin  geht 
bei  295—305°  als  farbloses,  allmälig  erstarrendes  Oel  über.  Man  reinigt 
es  durch  Absaugen  auf  porösen  Platten  und  krystallisirt  es  schliesslich  aus 
Alkohol  oder  Aether  um. 

Farblose,  bei  40'^  C.  schmelzende  Krystalle,  welche  in  Wasser 
massig,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  löslich  sind.  (D.R.  P.  N.  53753). 

Das  Präparat  soll  hypnotisch  wirken,  ist  aber  bisher  aus  dem 
Versuchsstadium  noch  nicht  herausgekommen. 

Aethylphenacetin.       H,  (OC2  H5)  .  N  .  CH3  CO  .  C^  B,.  Die 

Darstellung  erfolgt  analog  derjenigen  des  Methylphenacetin,  mit  dem 
Unterschiede,  dass  man  Acthyljodid  auf  Phenacetin-Natrium  ein- 
wirkeo  lässt.    (D.R.P.  No.  54990.) 
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Aethyl-Phenacetin. 

Aethylphenacetin  ist  ein  schwach  gelbliches,  bei  330—3350 
siedendes  Oel,  welches  nach  dem  Erkalten  fest  wird.  Es  ist  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich,  und  wirkt 
gleichfalls  hypnotisch,  aber  schwächer  als  das  Methylphenacetin. 

Jodoplieniu,  Jodphenaceti  n. 

Zur  Darstellung  löst  man  6  Th.  Phenacetin  in  oO  Th.  Eisessig  und 
fügt  dieser  Lösung  9  Th.  Salzsäure  und  30  Tb.  Wasser,  sowie  eine  Lösung 
von  6,8  Th.  Jod  in  13,6  Th.  Jodkalium  und  13,6  Th.  Wasser  hinzu.  Hat 
man  die  Eisessiglösung  warm  angewendet,  so  erhält  man  die  neue  Ver- 
bindung in  stahlblauen,  dem  Kaliumpermanganat  ähnlichen  Krystallen 
Aus  wässeriger  Lösung  gefällt,  erhält  man  ein  chocoladen braunes  fein 
krystaUinisches  Pulver.    (D.R.P.  No.  58404). 

Jodphenin  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol 
und  Chloroform,  leichter  in  Eisessig,  Alkohol  und  siedender  Salz- 
säure. Durch  Natronlauge  wird  es  wieder  in  Phenacetin  zurückver- 
wandelt. Der  Jodgehalt  beträgt  rund  50  %.  Eine  endgültige  Formel 
lässt  sich  für  die  Verbindung  zur  Zeit  noch  nicht  aufstellen. 

Das  Präparat  ist  als  Antisepticum  in  Aussicht  genommen,  über 
das  Versuchsstadium  aber  noch  nicht  hinausgekommen. 

p  -  Oxyätliyl-Formanilid,  Formylphenetidin.  Diese  dem 
Phenacetin  entsprechende  Verbindung 

^NH  .  CH3  CO  ^NH  .  HCO 

Phenacetin  Formylphenetidin. 

wird  dargestellt  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  p -Phenetidin  mit 
-wasserfreiem  Natriumformiat  und  Ameisensäure,  wobei  das  Natrium- 
formiat  als  Condensationsmittel  wirkt,  Phenetidin  und  Ameisensäure 
aber  unter  Wasserabspaltung  Formylphenetidin  liefern, 

^NH:  H  +  ho    och   =   H2O  +  CfiHj 

-NH.HCO 

Phenetidin         Ameisensäure  Formyl-Phonetidin. 

welches  letztere  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  rein 
erhalten  wird. 
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Farblose,  geschmack-  und  geruchlose,  bei  60"  schmelzende 
Krystallblättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Die  Yerbindnug  wirkt  krampfstillend,  indessen  ist  ihre  Anwendung 
über  das  Versuchsstadium  nicht  hinausgelangt. 


OC2  H5 

NH.CßHa  CO 
^NH.C„H,  (OH)  CO 

Anisylplieuetiditt  Co  Hj^ 


Benzoylplieiietitlin  C« 
Salicylplienetidiu  (Saliphen)  C,;H4 


NH.CsH^.OCHa.CO 

können  nicht  durch  directe  Acylinmg  des  p-Phenetidins  durch  die  be- 
treffenden Säuren  allein  dargestellt  werden,  vielmehr  muss  die  Acylirung 
bei  Gegenwart  von  Phosphortrichlorid  oder  Phosphoroxychlorid  ausgeführt 
werden.    Diese  drei  genannten  Derivate  sind  übrigens  unwirksam. 


PhenocoUum  hydrochloricum. 

Phenocollchlorhydrat.    Salzsaures  Glycocollparaphenetidm. 
Cio  Oo .  H  Cl. 

Das  Phenocoll  verdankt  seine  Entdeckung  dem  Bestreben  der 
Chemischen  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  in  Berlin, 
ein  Derivat  des  Phenacetins  ausfindig  zu  machen,  welches  unter 
Wahrung  der  guten  Eigenschaften  des  letzteren  leichter  löslich  sei. 
Dies  wurde  erreicht  durch  Einführung  einer  NHg- Gruppe  in  die 
Seitenkette  des  Phenacetins,  welche  das  letztere  zur  Salzbildung  be- 
fähigt.   Demnach  ist  das  Phenocoll 

r,    TT  _^0C,  H5        n    TT  _^0Co  H5  p    CT  ^  -OCo  H5 

c.i  H4==:::nh  H    ^«      ~nh  .  co  cHs  -nh  .  coch^  .  nh^ 

Phenetidin  Acet-Phenetidiu  Glycocoll-Phenetidin 

aufzufassen  entweder  als  in  dem  Säureradical  amidirtes  Phenacetin 

oder  als  Phenetidin,  in  welches  der  Rest  des  Glycocolls  (der  Amido- 

essigsäure  CHa  (NHj)  COj  H)  eingetreten  ist. 

Darstellung.    Dieselbe  kann  nach  drei  Principien  erfolgen: 

1.   Man  lässt  die  Aether  der  Amidoessigsäure  (oder  die  Salzsäuren 

Salze  dieser  Aether)  auf  p-Phenetidin  einwirken: 
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H 


Phenetidin 


OH3OH  +  C,E,_ 


:  OO  .-OH2-NH2  = 

Amidoessigsäure- 
Methyläfher 

_00.,  H. 


N 


H 


(OO-CHo-NH,). 

Phenocoll 


Methylalkohol 

2.  Man  lässt  Glycocollamid  auf  Paraphenetidin  einwirken- 
^OC^H, 


0,H,^ 


Phenetidin 


H 


H  +  NH2  ;-CO-OH,-NH,,  = 


Crlycoeollamid 


-OO2  H5 

NH3  +  G,}ir'''    ■  H 


Phenocoll. 


-00  -  OHo 


3  Man  lässt  Oliloracetylchlorid  auf  p-Phenetidin  einwirken  und  führt 
das  gebildete  Oxyäthyl-MonocMoracetanilid  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
in  Phenocoll  über: 


-OO2H5 


a)    ^«  ^4 


H 


Phenetidin 


H  +   Ol:  00— OH2OI 

Chloracetylchlorid 

 00, 


HOl  + 


Og 

^-NH  .  00  OH3  Ol 

Oxyäthyl-Mon  ochloracetanilid 

00,  H5 

b)   0,H,cC:  '   

NH .  00  OH2  i  Ol  +  H  iNHa  =  HOl  + 

Oxyäthyl-Monochloracetanilid 

^OOs  H5 

0  H 

'  '"^NH-OO-OH^-NH^ 

Phenocoll. 

Das  sub  3  angegebene  Verfahren  ist  die  technische  Darstellungs- 
methode.  Man  scheidet  die  freie  Phenocollbase  aus  den  etwa  er- 
haltenen Salzen  durch  Natronlauge  ab,  reinigt  sie  durch  Umkrystalli- 
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sii-ea  aus  heissem  Wasser  und  führt  sie  durch  Neutralisiren  mit  den 
entsprechenden  Säuren  in  die  gewünschten  Salze  über. 

Eigenschaften.  Das  Phenocollchlorhydrat  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  farblosen  Würfeln;  in  den  Handel  gelangt  es  als  krystal- 
linisches  Pulver. 

Es  löst  sich  in  etwa  20  Tb.  Wasser  von  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur zu  einer  neutralen  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Natronlauge 
die  freie  Phenocollbase  in  Form  feiner  verfilzter,  bei  95°  C.  schmelzen- 
der Nadeln  abgeschieden  wird. 

Das  salzsaure  Phenocoll  ist  gegen  kohlensaure  und  ätzende 
Alkalien  ziemlich  beständig,  indem  erst  bei  längerem  Kochen  mit 
diesen  Agentien  Spaltung  in  Phenetidin  und  Glycocoll  stattfindet. 
Ebenso  ist  das  Verhalten  gegen  verdünnte  Säuren.  Conc.  Salzsäure 
spaltet  das  Phenocoll  erst  nach  längerem  Kochen  theilweise  in 
Phenetidin  und  Glycocoll.  Die  wässerige  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  giebt  mit  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlag  von  Ghlor- 
silber,  dagegen  erhält  sie  durch  Eisenchlorid  nur  die  dem  Eisen- 
chlorid zukommende  Gelbfärbung. 

Die  freie  Base  ist  in  heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem 
Wasser  dagegen  sehr  schwer  löslich.  Alkohol  löst  die  freie  Base 
ziemlich  leicht,  von  Aether,  Benzol  oder  Chloroform  wird  sie  nur 
schwer  aufgenommen. 

Prüfung.  0,5  gr  Phenocoll.  hydrochlor.  sollen  sich  in  etwa  15  com 
Wasser  klar  auflösen.  Trübung  könnte  bedingt  sein  durch  Neben- 
producte  bei  der  Fabrikation  (Di-  und  Trip henocoll).  —  Die 
Lösung  sei  neutral.  —  Sie  werde  durch  Eisenchlorid  weder  in  der 
Kälte  noch  beim  Erwärmen  roth  gefärbt  (p-Phenetidin).  —  Die 
auf  60"  erwärmte  wässerige  Lösung  soll,  mit  einigen  Tropfen  Natrium- 
carbonatlösuug  versetzt,  keinen  Ammoniakgeruch  wahrnehmen  lassen 
(Ammoniaksalze).  —  Die  Lösung  soll,  mit  einigen  Tropfen  Natron- 
lauge versetzt,  die  Phenocollbase  als  rein  weisse  Krystallmasse  fallen 
lassen  (Färbung  =  Verunreinigung).  —  Beim  Verbrennen  auf  dem 
Platinbleche  hinterlasse  das  Präparat  keinen  feuerbeständigen  Rück- 
stand. 

Aufbewahrung.    Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln. 

Anwendung.  Die  Phenocollsalze  sind  ebenso  wie  ihr  Vorbild,  das 
Phenacetin,  Antipyretica,  Antineuralgica  und  Antirheumatica.  Sie  sind  gut 
löslich,  werden  gut  vertragen  und  sind  nicht  Blutgifte.  Dosis  0,5 — IjOgr 
in  Lösung  bis  5,0  gr  pro  die.    Der  Urin  nimmt  nach  dem  Gebrauche  von 

scher.  5.  Aufl.  ü 
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PhenocoU  braunrotlie  bis  tiofsohwarze  Färbung  an,  welche  beim  Stehen  an 
der  Luft  oder  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  noch  dunkler  wird, 

PheuocoUum  carbonicum. 

[Ce  H,  (OC2  H,)  NH  .  CO  -  CE,  -  NE^], .  CO3. 
Farbloses,  nahezu  geschmackloses,  in  Wasser  schwer  lösliches,  aus 
Krystallblättchen  bestehendes  lockeres  Pulver.    Beim  Erwärruen  mit 
Wasser  auf  65°  C,  rascher  bei  80 0  findet  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure statt.    Eignet  sich  besonders  zur  Verwendung  in  Pulverform. 

Plienocollum  aceticuin. 

Cß  H,  (OC2  H,)  NH  .  CO  -  CH^  -NH^ .  C^  H,  0,. 
Lockere,  aus  filzigen  Nadeln  bestehende  Krystallaggregate,  in  3  bis 
4  Th.  Wasser  löslich.  Der  Geschmack  ist  milde.  Die  wässerige 
Lösung  reagirt  schwach  alkalisch  und  giebt  wegen  des  Gehaltes  an 
Essigsäure  mit  Eisenchlorid  Rothfärbung  (von  Ferriacetat).  Dieses 
Salz  eignet  sich  besonders  zu  subcutanen  Injectionen. 

Phenocollum  salicylicum. 

Cg  H,  (OC2  H5)  NH  .  CO  -  GB,  -  NH2 .  C,  H^  O3. 
Krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  worin  es  leicht  löslich  ist,  in  langen 
Nadeln.  Ist  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich  als  das  salzsaure 
Salz.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral,  giebt  mit  Eisenchlorid 
Yiolettfärbung  und  schmeckt  süss.  —  Das  Präparat  vereinigt  in 
sich  die  Eigenschaften  des  Phenocolls  und  der  Salicylsäure. 


Schering's  Gichtwasser  enthält  je  1  gr.  Phenocoll.  hydro- 
chloric.  und  Piperazin  in  ca.  600  gr  Sodawasser  gelöst. 


Methacetinum. 

Methacetin.    Para-acetanisidin.    p- Oxymethylaeetanilid. 

jj      OCH3  (1) 
^«     ^  NH  CH3  CO  (4) 

Diese  dem  Phenacetin  analoge  Verbindung  wurde  1889  von 
Mahnert  zur  therapeutischen  Verwendung  empfohlen.  Ihrer  che- 
mischen Zusammensetzung  nach  ist  sie  als  Paraoxymethylacet- 
anilid  anzusehen,  also  als  ein  niederes  Homologes  des  Phenacetins. 
Die  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt  die  zwischen  Acetanilid, 
Methacetin  und  Phenacetin  bestehenden  Beziehungen. 


Methacetinum, 
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^  ^NH  .  CH3  CO 


p  rr  mi.CHaCO 


Acetanilid 
(Antifebrin) 


Methacetin 


p  „     Nil .  CH3  CO 

Phenacetin 


Darstellung.  Paranitrophenol  (s.  auch  vorher  unter  Phenacetin)  wird 
durch  Auflösen  in  Natronlauge  in  Paranitrophenolnatrium  und  dieses  durch 
Erhitzen  mit  Chlormethyl  in  den  Methyläther  des  Paranitrophenols,  d.  i. 
Nitranisol  umgewandelt. 


0 


H  HO 


Ce   

NO2 

p.-Nitroplieiiol 


Na  ONa 

^H^O  +  c,Br^ 

~N02 

p.-Nitrophenolnatrium 


0 


Na  Cl 


CH. 


=  NaCl+CsH. 


^NOo 


_0CH3  (1) 

—m,  (4) 

Nitranisol 


Das  Nitranisol  wird  alsdann  durch  nascirenden  Wasserstoff  zu  der 
entsprechenden  Amidoverbindung,  zu  „Anisidin"  reducirt  und  diese  durch 
Kochen  mit  Eisessig  in  die  Acetylverbindung  übergeführt. 

,0  CH3 

Nitranisol 


Cr  H4  <i, 


+    6H   =   2H2O  + 


C  H 


Anisidin 


0  CH3 
NH 


H  +  HO  OC  CH3  =  H2  0  + 


Cg  H4 


Anisidin 

0  CH, 


NH  .  CH3  CO. 

Acet.-Anisidin 
(Methacetin) 


Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  erhält 
man  alsdann  das  Methacetin  in  reinem  Zustande. 

Eigenschaften.  Das  Methacetin  bildet  färb-  und  geruchlose, 
glänzende  Krystallblättchen,  die  bei  127*^  schmelzen  und  bei  höherer 
Temperatur  unzersetzt  destilliren.  Es  löst  sich  etwa  in  350  Th. 
Wasser  von  15°  oder  in  12  Th.  siedenden  Wassers;  die  Lösungen 
reagiren  neutral. 

In  Alkohol  und  Aceton  löst  sich  Methacetin  sehr  leicht,  auch 
in  Chloroform,  namentlich  beim  Erwärmen.  Weniger  löslich  ist  es 
in  Benzol  und  nur  sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff,  Petroleum- 
benzin und  Aether.  Beim  Erkalten  oder  Verdunsten  krystallisirt 
das  Methacetin  in  schönen  Krystallen  und  unverändert  wieder  aus. 
Auch  in  Glycerin  und  fetten  Oelen  löst  es  sich,  besonders  in  der 
Wärme  reichlich,  schwieriger  in  Terpentinöl  und  anderen  ätherischen 
Oelen. 

In  chemischer  Beziehung  ist  das  Methacetin  das  vollständige 

11* 
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Analogen  des  Pheuacetins.  Es  giebt  die  nämlichen  Reactionen  wie 
dieses,  und  treten  namentlich  die  Farbreactionen ,  wegen  der  etwas 
grösseren  Löslichkeit  des  Methacetins,  etwas  schneller  und  intensiver 
ein  "wie  beim  Phenacetin. 

Prüfung.  Die  heissgesättigte  wässerige  Lösung  des  Methacetins 
reagirt  völlig  neutral;  sie  werde  weder  durch  Chlorbaryum 
(Schwefelsäure),  noch  durch  Silbernitratlösung  (Chlor,  Jod)  ver- 
ändert. —  Auf  Platiublech  erhitzt,  verbrennt  der  Körper  ohne 
einen  Rückstand  zu  hinterlassen  (unorganische  Verunreinigungen). 
In  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salzsäure  löst  es  sich  farblos 
(Kohlehydrate  geben  dunkle  Färbungen);  aus  der  heissen  salzsauren 
Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  schönen  Krystallen  wieder 
aus.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  übergössen,  färbt  sich  Meth- 
acetin,  wie  das  Phenacetin,  sofort  tiefgelbroth,  oft  unter  heftiger 
Reaction  und  starker  Erhitzung,  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein 
krystallinisches  gelbes  Nitroproduct  ab.  Beide  Körper  unterscheiden 
•sich  hierdurch  leicht  von  dem  Antifebrin,  welches  sich  in  con- 
centrirter Salpetersäure  bekanntlich  farblos  löst  und  sich  selbst  beim 
Erhitzen  damit  nur  schwach  gelb  färbt.  Eine  noch  empfindlichere 
Unterscheidung  von  Antifebrin  bietet  die  bekannte  Carbylaminreac- 
tion,  sowie  die  Reaction  mit  Bromwasser,  indem  in  ersterem  Fall 
der  characteristisch  unangenehme  Isonitrilgeruch,  der  sich  beim  An- 
tifebrin sofort  zeigt,  nicht  auftritt  und  im  zweiten  Falle  in  der  ge- 
sättigten wässerigen  Lösung  durch  Bromwasser  kein  Niederschlag 
entsteht.   (S.  Phenacetin.) 

In  gleicher  Weise  giebt  das  Methacetin  die  unter  Phenacetin 
(s.  dieses)  aufgeführte  Indophenolreaction  und  diejenige  mit  Chrom- 
säure. Auch  die  von  Schröder  angegebene  Reaction  zum  Nach- 
weis von  Antifebrin  im  Phenacetin  mittels  Kaliumnitrit  und  Plugge's 
Reagens  läst  sich  direct  auf  das  Methacetin  übertragen. 

Zur  Unterscheidung  des  Methacetins  vom  Phenacetin  ist  eine 
augenfällige  Reaction  noch  nicht  gefunden.  Ausser  den  Abweichun- 
gen in  Schmelzpunkt  und  Löslichkeit  könnte  höchstens  zur  Erken- 
nung noch  dienen,  dass  beim  Kochen  mit  einer  zur  völligen  Auf- 
lösung nicht  hinreichenden  Menge  Wasser  das  Methacetin  zu  einer 
öligen  Flüssigkeit  schmilzt,  welche  beim  Erkalten  wieder  erstarrt, 
während  das  Phenacetin,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  nicht  schmilzt, 
sondern  fest  und  unverändert  bleibt. 

Aufbewahrung.  Yorsichtig. 
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Anwendung.  Das  Methacetia  wurde  1889  von  F.  Mahnert  als  Anti- 
pyreticum  empfohlen.  Seine  Wirlaing  ist  dem  Phenacetin  ähnlich.  0,15  gr 
bis  0  2  Ol-  wirken  bei  liebernden  Kindern  temperaturhorabsetzend.  Von 
Nebenerscheinungen  werden  besonders  bei  heruntergekommenen  Personen 
profuse  Schweisse  erwähnt.  Diese  Erscheinungen  lassen  sich  jedenfalls 
durch  die  relativ  leichtere  Löslichkeit  des  Methacetins  erklären,  welche 
eine  schnellere  Resorption  des  Mittels  bedingt.  Bei  Kindern  wird  em- 
pfohlen, die  Gabe  von  0,3  gr  nicht  zu  überschreiten,  da  in  einem  Falle 
bei  einem  tuberculösen  Mädchen  nach  0,2  gr  Methacetin  Collaps  undTem- 
peraturabfall  auf  25°  eintrat;  daher  Vorsicht  bei  der  Dosirung. 

Der  1  procentigen  Lösung  (wie  dieselbe  zu  bereiten  ist,  wird  nicht 
angegeben)  sollen  fäulnisswidrige  Eigenschaften  zukommen.  In  1  procenti- 
ger  Lösung  soll  es  die  Zersetzung  der  Milch  und  die  ammoniakalische 
Gährung  des  Harns  völlig  aufheben. 

In  den  Urin  geht  das  Methacetin  als  Paraamidophenol  über  (s.  Phen- 
acetin). Der  Urin  besitzt  reducirende  Eigenschaften,  ohne  Zucker  zu  ent- 
halten. 


Salolum. 

Salol.    Salicijhäure-  PhenylätJier.  Phenylsalicylat. 
Co  H,  (OH)  CO2 .  Co  H5. 

Das  Phenylsalicylat  (Salol)  wurde  1886  von  Neuck.y  dargestellt 
und  durch  Sahli  zur  medicinischen  Anwendung  empfohlen.  Die 
fabrikmässige  Darstellung  erfolgte  durch  die  Fabrik  von  Dr.  von 
Hey  den' s  Nachfolger. 

Darstellung.  Dieselbe  beruht  darauf,  dass  durch  Einwirkung 
wasserentziehender  Substanzen  auf  ein  Gemenge  von  Salicylsäure  und 
Phenol  unter  Austritt  von  Wasser  der  Salioylsäure-Phenyläther  ent- 
steht: 

Cs      (OH)  CO  OH         Cg  Hi  (OH)  COO  Cg  H5 

Salicylsäure  Salioylsäure-Phenyläther. 

Als  wasserentziehende  Mittel  (Condensationsmittel)  können  benutzt 
werden:  Phosphorchloride,  Zinkchlorid,  Kaliumbisulfat,  Phosgen. 

1.  (Nach  Nencky  und  von  Heyden.)  Moleculare  Mengen  von 
Natriumsalicylat  und  Phenolnatrium  werden  bei  höherer  Temperatur  mit 
Chlorphosphor  —  in  der  Technik  wird  in  der  Regel  Phosphoroxychlorid 
benutzt  —  längere  Zeit  erhitzt.  Unter  Bildung  von  Natriummetaphosphat 
und  Natriumchlorid  entsteht  durch  diese  Reaction  Salicyls  äure-Phenyl- 
äther : 

2  Ce  H5  ONa   +    2  Cfi  H4  (OH)  COO  Na    +    PO  CI3 

Phenolnatrium  Natriumsalicylat 

=    3  Na  Cl    +    PO,  Na    +    2  C^  H^  (OH)  COO  C«  H5 

Salioylsäure-Phenyläther. 
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Das  Reactionsproduct  wird  in  Wasser  eingetragen  und  so  lange  aus- 
gesüsst,  bis  es  von  Natriumchlorid  und  Natriumphosphat  der  Hauptsache 
nach  befreit  ist,  schliesslich  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Durch  langsame 
Krjstallisation  kann  man  es  in  wohlausgebildeten  tafelförmigen  (monokli- 
nen?)  Krjstallen  gewinnen,  durch  gestörte  Krystallisation  erhält  man  es 
als  ein  grobes  krystallinisches  Pulver. 

2.  (Nach  Eckenroth.)  Natriumsalicylat  und  Phenolnatrium  in  mole- 
cularen  Verhältnissen  werden  innig  vermengt  in  einen  Kolben  gebracht 
welcher  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Gummistopfen  versehen  ist' 
Durch  die  eine  Oeffnung  geht  eine  fast  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens 
reichende  Glasröhre,  welche  über  dem  Stopfen  im  rechten  Winkel  gebogen 
und  mit  einer  Phosgenleitung  in  Verbindung  steht;  durch  die  andere 
Oeffnung  bringt  man  eine  ca.  2  Meter  lange  Glasröhre  an,  welche  als 
Abzugsröhre  benutzt  wird. 

Darauf  lässt  man  einen  langsamen  Strom  Phosgengas  einwirken;  an- 
fangs tritt  Erwärmung  ein,  welche  jedoch  bald  nachlässt:  man  muss' nun 
den  Kolb  en  auf  dem  Wasserbade  erwärmen  und  so  die  Reaction  unter- 
stützen. Dieselbe  ist  beendigt,  wenn  eine  kleine  Probe  an  Wasser  kein 
Phenol  mehr  abgiebt. 

Hierauf  wird  die  Phosgenleitung  abgeklemmt,  der  Kolben  noch  etwa 
eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  um  den  Ueberschuss  von 
Phosgen  zu  verjagen,  und  dann  die  Reactionsmasse  mit  Wasser  behandelt, 
wodurch  das  entstandene  Chlornatrium  entfernt  wird.  Das  restirende  Salol 
wird  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  vollkommen  gereinigt. 
Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung 

^6H*<C00  Na  +  ^6^^  ONa  +  CO  Cl^  =  C^  H,  <  goOCeHj  +  2NaCl  +  CO.,. 

Eigenschaften.  Salol  ist  ein  v^eisses  Pulver,  das  unter  dem 
Mikroskop  betrachtet,  aus  tafelförmigen  Krystallen  bestehend  sich 
erweist,  oder  es  stellt  durchsichtige  tafelförmige  Krystalle  dar.  Es 
besitzt  schwach  aromatischen  Geruch,  ist  indessen,  weil  in  Wasser 
so  gut  wie  unlöslich,  nahezu  geschmacklos.  Es  löst  sich  in  10  Th. 
Alkohol  oder  in  0,3  Th.  Aether,  auch  in  Chloroform.  Giebt  man 
von  einer  alkoholischen  Lösung  etwas  in  Wasser,  so  entsteht  eine 
Flüssigkeit  von  emulsionsartigem  Aussehen,  welche  kleine  Mengen 
Salol  in  feiner  Vertheilung  suspendirt  enthält.  Das  Salol  schmilzt 
in  reinem  Zustande  zwischen  42  und  43°  C.  Auf  dem  Platinblech 
erhitzt,  verbrennt  es  mit  stark  russender  Flamme,  ohne  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen. 

Während  alkoholische  Lösungen  von  Carbolsäure  oder  Salicyl- 
säure  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  bez.  violette  Färbung  erzeugen, 
bringt  eine  alkoholische  Lösung  von  Salol  in  wässeriger  Eisenchlorid- 
lösung eine  Trübung,  aber  keine  Färbung  hervor.     Dagegen  bringt 
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Eisencblorid  in  einer  alkoholischen  Salollösung  die  characteristische 
Yiolettfärbung  hervor. 

Bromwasser  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  ein  weisses 
Pulver,  Monobromsalol,  welches  aus  Alkohol  auskrystallisirt  lange 
Nadeln  bildet. 

Mit  Natronlauge  erwärmt,  löst  sich  das  Salol  auf;  nach  Zusatz 
Yon  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction  fällt  Salicylsäure  aus,  da  durch 
das  Kochen  mit  Natronlauge  der  Aether  verseift  wird,  indem  sich 
Natriumsalicylat  und  Phenolnatrium  bilden. 

Prüfung.  Salol  muss  farblos,  geschmacklos  und  nahezu  geruch- 
los sein.  Ein  stark  aromatischer,  dem  Wintergrün-Oel  sich  nähernder 
Geruch  ist  einer  Verunreinigung  zuzuschreiben;  reine  Präparate  zeigen 
diesen  Geruch  nur  in  sehr  geringem  Grade.  —  Es  darf  ferner  feuchtes 
blaues  Lackmuspapier  nicht  röthen  (freie  Säure,  z.B.  Salicylsäure 
oder  Phosphorsäure).  —  Mit  50  Th.  Wasser  geschüttelt,  muss  es 
ein  Filtrat  liefern,  welches  weder  durch  Eisenchloridlösung  (1  Liquor 
Ferri  sesquichlorati  +  19  Wasser)  violett  gefärbt  (Carbolsäure, 
Salicylsäure),  noch  durch  Baryumnitrat-  oder  Silbernitratlösung 
(weisse  Trübung  =  Sulfate  bez.  Chloride)  verändert  werden  darf. 
—  Der  Schmelzpunkt  des  Präparates  muss  zwischen  42  und  dS^C. 
liegen.  Hierbei  ist  nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  dass  schon  ein  sehr 
geringer  Feuchtigkeitsgehalt  des  Präparates  den  Schmelzpunkt  er- 
heblich herunterdrückt.  Es  ist  daher  unbedingt  nothwendig,  das 
Präparat  vor  dieser  Bestimmung  durch  Stehenlassen  über  Schwefel- 
säure gut  zu  trocknen. 

Aufbewahrung.  Unter  den  indifferenten  Arzneistoffen. 
Anwendung.  Das  Salol  findet  innerlich  als  Ersatz  der  Salicylsäure 
und  des  Natrium salicylates  Verwendung  als  Antiparasiticum,  Antipyreticum, 
hauptsächlich  aber  bei  Rheumatismen  und  bei  auf  rheumatischen  Affectionen 
beruhenden  Erkrankungen.  Bei  acuten  Rheumatismen  wird  es  als  prompt 
wirkend  gerühmt,  bei  atypischem  Gelenkrheumatismus  soll  es  wirkungslos 
sein.  —  Die  antipyretische  Wirkung  tritt  nach  grösseren  Dosen  (2—3  gr) 
sicher  ein,  Gaben  unter  0,5  gr  sind  ohne  Erfolg.  Neuerdiogs  wird  es  bei 
Dysenterie  und  bei  Cholera  gerühmt.  Einzelgaben  sind  1  gr,  Tagesgaben 
5_8  gr.  —  Der  Urin  nimmt  nach  Salolgebrauch  die  Eigenschaften  des 
Carbolharns  an;  er  wird  olivengrün,  bei  längerem  Gebrauche  des  Mittels 
grünschwarz.  Durch  Ausschütteln  des  Harns  mit  Aether  lässt  sich  in  den 
meisten  Fällen  die  als  Spaltungsproduct  vorhandene  Salicylsäure  isoliren. 
Comprimirte  Tabletten  sind  stets  unter  Zusatz  von  Stärke  zu  bereiten. 
—  Aeusserlich  benutzt  man  es  in  Substanz  als  Antisepticum  und 
Desodorans  ähnlich  wie  Jodoform,  ferner  als  Streupulver  und  in  Form 
von  aromatischen  Tincturen  als  Zusatz  zu  Mundwasser. 


168 


Salolum, 


Salol-Streiipulver:  Saloli  0,5,  Amyli  50,0. 

Salol-Mund Wasser:  I.  Caryophyll.,"  Cort  Cinnam.  ceyl.,  Fruct 
Anisi  Stellati  ^  20,0  Coccionellae  10,0  Spiritus  2000,0.  Digere  per 
dies  octo:  in  colatura  solve:  Ol.  Menth,  pip.  10  0  Saloli  50  0 
(Sahli.) 

II.  Saloli  5,0,  Spirit.  dil.  100,0,  Tiact.  Coccionellae  4-5,0, 
Ol.  Menth,  pip.  gtt.  2.    Ol.  Rosarum  gtt.  3.  (Fischer.) 

Campher-Salol,  ein  moleculares  Gemisch  von  Campher  und 
Salol  in  dem  Verhältniss  C,o  H,^  0  .  C,3  H,«  O3  ist  eine  hellgelbliche, 
ölige  Flüssigkeit. 

Dijodsalol  G,1I,  J,(OR)  CO,  G,E„  Dijodsalicylsäure-Phenyl- 
ester.  Durch  Coudensation  yon  Dijodsalicylsäure  mit  Phenol  er- 
halten, bildet  ein  geruch-  und  geschmackloses  Krystallpulver.  Schmelz- 
punkt 1330  c.  Bisher  noch  nicht  therapeutisch  angewendet,  aber 
vielleicht  bei  Hautkrankheiten  brauchbar. 

Mtrosalol  C^  (OH)  CO^ .  G,  H,  NO^,  Salicylsäure-p-Nitrophe- 
nylester.  Durch  Condensation  von  Salicylsäure  mit  p  -  Nitrophenol 
zu  erhalten.  Gelblich-weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Krystall- 
pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Schmelzpunkt  148  «C.  Wird  durch  Alkalien  und  im  Darme  in  Sali- 
cylsäure und  p-Nitrophenol  gespalten. 

Methylsalol  C^  H3  (OH)  (CH3)  CO^ .  C,  11,  ist  Parakresotin säure- 
Phenylester. 

Meta-Kresalol  C^  H,  (OH)  CO^  .G,U,.  CH,.  Salicylsaures 
Meta-Kresol,  salicylsaurer  Metakresyläther.  Durch  Con- 
densation von  Salicylsäure  mit  m-Kresol  darzustellen.  Farblose 
Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether, 
geruchlos,  fast  geschmacklos.  Schmelzpunkt  73— 74»  C.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Natronlauge,  ebenso  im  Darm,  zu  m-Kresol  und 
SaHcylsäure.    Wirkung  und  Anwendung  wie  Salol. 

Para-Kresalol  Cg  H^  (OH)  CO2  CgH,  .  CH3.  Salicylsaures 
Para-Kresol,  salicylsaurer  Parakresyläther.  Durch  Conden- 
sation von  Salicylsäure  mit  p-Kresol  darzustellen.  Farblose  Krystalle 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  geruchlos  und 
fast  geschmacklos.    Schmelzpunkt  39— 40°  C. 

Zerfällt  beim  Kochen  mit  Natronlauge,  ebenso  im  Darme,  zu 
Salicylsäure  und  p-Kresol.  Das  im  Darme  abgespaltene  p-Kresol 
findet  sich  im  Urine  zum  Theil  als  ätherschwefelsaures  Salz,  zum  Theil 
als  p-Oxybenzoesäure  wieder. 
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Wirkt  wie  Salol,  ist  aber  wirksamer  und  doch  ungiftiger  (man 
denke  an  Phenol  und  Kresol!)  als  dieses.  Anwendung  bei  Rheuma- 
tismus und  in  den  Aufangsstadien  der  Cholera, 

Salicylamid  Ce  (OH)  CO  NH2.  Salicylsäureamid.  Von 
Kesbitt  in  die  Therapie  eingeführt.  Entsteht  durch  Einwirkung 
von  trockenem  Ammoniak  auf  Salicylsäuremethylester 


Ce  H,  (OH) .  CO  i  OCH3T  H  j  NH^  =  CH3 .  OH  +  CßH,  (OH)  CO  .  NH,. 

Farbloses  oder  gelblich- weisses,  leichtes  Krystallpulver,  geschmack- 
los, in  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  Salicylsäure,  löslich  in  Al- 
kohol und  in  Aether.  Schmelzpunkt  138  0  C.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Durch  Erhitzen  mit  Natron- 
lauge wird  Salicylamid  in  Natriumsalicylat  übergeführt  unter  Ent- 
weichen von  Ammoniak. 

Salicylamid  wirkt  wie  Natriumsalicylat,  aber  in  kleineren  Dosen, 
auch  zeigt  es  stärkere  analgetische  Wirkung.  Auf  Respiration  und 
Blutdruck  äussern  medicinale  Gaben  keine  besondere  Wirkung.  Dosis 
mehrmals  täglich  0,2 — 0,3  gr. 

Calciiiinsalicylat ,  Calcium  salicylicum  (C7  H5  ©3)2  Ca 
+  2H2  0.  Es  ist  empfohlen  worden,  dieses  Salz  durch  Umsetzen 
von  Calciumchlorid  mit  Natriumsalicylat  in  conc.  Lösungen  zu  be- 
reiten. Viel  zweckmässiger  ist  es,  Salicylsäure  bei  Gegenwart  von 
Wasser  mit  eisenfreiem  Calciumcarbonat  zu  neutralisiren  und  die 
filtrirte  Lösung  durch  Eindampfen  zur  Krystallisation  zu  bringen. 
Man  erhält  so  farblose  octaedrische  Krystalle,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwierig,  leichter  in  siedendem  Wasser  löslich  sind.  Roth- 
färbung der  Krystalle  rührt  in  der  Regel  von  einem  geringen  Eisen- 
gehalte her. 

Man  wendet  das  Calciumsalicylat  entweder  für  sich  oder  in  Verbindung 
mit  Wismuthsalicylat  an  als  desinficirendes  Mittel  bei  Magen-  und  Darm- 
catarrhen.    Die  Dosis  ist  0,5 — 1,5  g. 

Dijodsalicylsäiire ,  Acidum  dijodosalicylicum 
Cg  H3  J2  (OH)  CO2  H  wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
Jodsäure  auf  Salicylsäure  in  alkoholischer  Lösung.  Zur  Reindar- 
stellung führt  man  die  Säure  in  das  schwerlösliche  Natriumsalz  über, 
reinigt  dasselbe  durch  Umkrystallisiren  und  gewinnt  aus  demselben 
die  Säure  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure. 

Weisses,  aus  Nadeln  bestehendes,  mikrokrystallinisches  Pulver, 
welches  bei  220 — 230°  unter  Zersetzung  schmilzt.     Es  schmeckt 
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süsslich,  aber  nicht  ätzend.  Löslich  in  1500  Th.  kaltem  oder  660 Th. 
siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Die 
kalt  gesättigte  Lösung  reagirt  sauer  und  wird  durch  Eisenchlorid 
blauviolett  gefärbt;  sie  fällt  Eiweisslösuug  nicht.  Durch  Silbernitrat 
erfolgt  in  der  wässerigen  Lösung  schwache  Trübung,  durch  Blei- 
acetat  ebenfalls  schwache,  durch  Zusatz  von  Essigsäure  in  Lösung 
gehende  Trübung.  Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure 
auf  die  Dijodsalicylsäure  wird  Jod  abgespalten. 

Dijodsalicylsäure  wirkt  analgetisch,  antitherraisch,  antiseptisch  und  die 
Herzthätigkeit  hemmend.  Man  wendet  sie  bei  Arthritis  blenorrhagica  und 
Eheumatismus  an  Stelle  von  Salicylsäure  in  Gaben  von  1,5—4,0  gr  pro  die 
an.    Aetzende  Eigenschaften  kommen  der  Dijodsalicylsäure  kaum  zu. 

Dijodsalicylsaures  Natrium,  Natrium  jodosalicylicum, 
Cg  Hg  Jg  (OH)  COg  Na  +  2  Va  Hg  0  wird  durch  Neutralisiren  der  obigen 
Säure  mit  Natriumcarbonat  erhalten  und  bildet  weisse  Blättchen  oder 
lange  platte  Nadeln,  welche  in  50  Th.  Wasser  von  20°  löslich  sind. 
Es  wirkt  analgetisch,  antiseptisch  und  antithermisch  und  wird  zur 
Anwendung  bei  parasitären  Hautkrankheiten  empfohlen. 

Natrium  sulfosalicylicum ,  Saures  salicylsulfosaures 
Natrium  C6H3(OH)C02H  SOg  Na.  Wird  durch  von  Heyden's 
Nachfolger  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Salicylsäure 
und  Sättigung  der  so  erhaltenen  Salicylsulfosäure  mit  Natriumcar- 
bonat dargestellt.    Farblose  Krystalle,  löslich  in  25—30  Th.  Wasser. 

Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  giebt  mit  Eiweiss  einen 
in  Kochsalz  unlöslichen  Niederschlag.  Durch  Eisenchlorid  entsteht 
in  der  wässerigen  Lösung  eine  weinrothe  Färbung,  welche  durch  Zu- 
satz verdünnter  Schwefelsäure  aufgehellt  wird.  Durch  Baryum- 
chlorid,  ebenso  durch  Silbernitrat  wird  die  wässerige  Lösung  nicht 
getrübt.  Auf  Zusatz  von  Bleiacetat  bleibt  sie  zunächst  klar,  plötzlich 
scheidet  sich  ein  Krystallmagma  des  Bleisalzes  aus,  welches  in  sie- 
dendem Wasser  leicht  löslich  ist. 

Als  Ersatz  des  Natrium  sali  cylates  bei  Gelenkrheumatismus  em- 
pfohlen. 

Natrium  dithiosalicylicum. 

DüMosalicylsaures  Natrium  I  und  II. 
Unter    obigem   Namen    werden   von   der   chemischen  Fabrik 
Dr.  von  Heyden  Nachf.  zwei  augenscheinlich  isomere  Verbindungen 
in  den  Handel  gebracht. 
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C6H4<cOoH 


Darstellung.  D.  R.  P.  46  413  und  51  710.  Man  erhitzt  gleiche  Mole- 
cüle  Salicylsäure  und  Cblorschwefel  (bez.  Bromschwefel  oder  Jodschwetel) 
längere  Zeit  auf  120  bis  150°,  wobei  unter  Entweichen  von  Chlorwasser- 
stoff lebhafte  Reaction  erfolgt.  Der  Darstellungsvorgang  lässt  sich  durch 
folgende  Gleichung  ausdrücken: 

.OH    1   ,.s,CL  =  2HCl-Hf~'"''^^gg^i^ 

Nach  beendigter  Einwirkung  löst  man  die  hellgelbe  harzige  Masse  in 
Natriumcarbonatlösung  auf  (wobei  Schwefel  zurückbleibt)  und  fällt  aus  der 
Lösung  die  freie  Dithiosalicylsäure  durch  Zusatz  von  Salzsäure.  Es  hat 
sich  nun  herausgestellt,  dass  das  so  erhaltene  Product  ein  Gemenge 
zweier  Säuren  ist,  welche  sich  durch  die  Natriumsalze  trennen  lassen.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  die  Lösung  der  Natriumsalze  mit  Kochsalz  ausge- 
salzen, wodurch  nur  das  Salz  No.  I  unlöslich  abgeschieden  wird,  während 
das  Salz  No.  H  in  Lösung  bleibt.  Die  Trennung  ist  auch  dadurch  möglich, 
dass  man  die  völlig  trockenen  Natriumsalze  mit  siedendem  Alkohol  extrahirt, 
welcher  nur  das  Salz  No.  II  in  Lösung  bringt.  Man  scheidet  schliesslich 
aus  den  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  getrennten  Natriumsalzen  die 
freien  Säuren  durch  Zusatz  von  Salzsäure  ab  und  führt  diese  durch  Neu- 
tralisation mit  Natriumcarbonat  wieder  in  die  Natriumsalze  über. 

Natrium  dithiosalicylicum  I  bildet  ein  gelbliches,  amorphes, 
etwas  hygroskopisches  Pulver  von  alkalischer  Reaction.  Es  giebt 
mit  Wasser  eine  klare,  etwas  bräunliche  Lösung.  Die  letztere  wird 
durch  Säuren  zunächst  milchig  getrübt,  allmällch  ballt  sich  die  aus- 
geschiedene Säure  zu  einem  gelblich-bräunlichem  Harze  zusammen. 
In  der  wässerigen  Lösung  entsteht  durch  Eisenchlorid  violette  Fäl- 
lung, durch  Bleiacetat  ein  gelblicher  Niederschlag,  w^elcher  durch 
Erhitzen  mit  Natronlauge  in  dunkles  Bleisulfid  übergeht.  Mit  Silber- 
nitrat entsteht  gelatinöse  bräunliche  Fällung,  beim  Erhitzen  wird 
dunkles  Silbersulfid  abgeschieden. 

Natrium  dithiosalicylicum  II  ist  ein  graues,  hygroskopisches, 
in  Wasser  leicht  lösliches,  amorphes  Pulver.  Die  wässerige  Lösung 
ist  braunschwarz  und  reagirt  alkalisch.  Durch  Säuren  entsteht  in 
ihr  schmutzig  weisse  Fällung,  welche  sich  bald  zu  einem  dunklen 
Harze  zusammenballt.    Durch  Eisenchlorid  entsteht  violette  Fällung. 

Zur  Anwendung  gelangt  zur  Zeit  vorzugsweise  das  als  No.  II  be- 
zeichnete Salz.  Nach  Hueppe  wirkt  es  antiseptisch,  tödtet  z.  B.  in 
20procentiger  Lösung  Milzbrandsporen  nach  45  Minuten.  Lindenborn 
empfiehlt  es  bei  Gelenkrheumatismus.  Anfangsdosis  2  bis  5  gr,  darauf 
zweistündlich  je  1  gr,  täglich  4  bis  10  gr.  Bei  Gonitis  gonorrhoica  früh 
und  abends  je  0,2  gr.  Als  Vorzüge  vor  dem  Natriumsalicylat,  als  dessen 
Ersatz  es  auftritt,  werden  angeführt,  dass  selbst  in  langwierigen  Fällen 
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weder  chromscher  Gelenkrheumatismus  noch  Steifigkeit  der  Gelenke  zu 
Stande  kommt.    Es  verursacht  kein  Ohrensausen,  auch  keine  Nephritis 
beeinüusst  vielmehr  Albuminurie  in  günstiger  Weise     Ueber  die  Aus' 
Scheidung  ist  nichts  sicheres  bekannt;  im  Urin  ist  weder  die  unveränderte 
baure,  noch  balicylsäui'e  nachweisbar. 


Salophen. 

A  cehjlparaamidophenohalicylsäureester. 
Ce     (OH)  CO, .  C,  H,  NH  .  CO  CH3. 

Das  Salophen  wurde  1891  von  den  Farbenfabriken  vorm. 
Fried.  Bayer  &  Co.  in  Elberfeld  in  den  Handel  gebracht,  um  eine 
dem  „Salol"  ähnliche  Verbindung  herzustellen,  welche  bei  der  Spal- 
tung im  Organismus  nicht  die  immerhin  toxische  Carbolsäure,  sondern 
eine  verhältnismässig  ungiftige  Verbindung,  nämlich  das  Acetjl- 
paraamidophenol  liefert. 

Darstellung.  Dieselbe  erfolgt  nach  einem  etwas  complicirten, 
durch  Patent  geschützten  Verfahren: 

Man  condensirt  zunächst  unter  Anwendung  von  Phosphoroxychlorid 
Salicylsäure  mit  Paranitrophenol  zu  Salicylsäure-Nitrophenolester. 
OH 

< CO o;h+hö;  •  C.H, . NO, =h,o  +  CA <  oh  .  0^    .  j^^^ ^ 

Sahcylsaiire  p-Nitrophenol  Salicylsäurenitrophenol 

Der  so  erhaltene  Salicylsäure-Nitrophenolester  wird  durch  Reduction 
in  Salicylsäureamidophenolester  verwandelt  und  dieser  darauf  durch  Ace- 
tyliren  in  Acetylparaamidophenol-Salicylsäm-eester ,  d.  i.  Salophen,  über- 
geführt : 

1)  CeH,  <  OH  _  ^^^^ .        +  6H  =  CeH,  <       _  ^^^^ .  ^H,  +  2H,0 

Salicylsäure-Amidophenolester 

9^    n  o  ^OH  JH HÖiOCCHs 

Salicylsäure-Amidophenolester 

OH 

C02-C6H,.N<jj 


=  H20  +  CeHi<^^    r^ry  xt^CH,C0 
Salophen. 


Das  erhaltene  Endproduct  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
oder  Alkohol  rein  dargestellt. 

Eigenschaften.  Das  Salophen,  dessen  Salicylsäuregehalt  rund 
51  7o  beträgt,  bildet  kleine,  dünne  Blättchen,  welche  ohne  Geruch 
und  Geschmack,  sowie  neutral  sind.    Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
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unlöslich,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser.  Alkohol  und  Aether 
lösen,  namentlich  in  der  Wärme,  beträchtliche  Mengen.  Es  schmilzt 
bei  187— 188 0  und  verbrennt  auf  dem  Platinbleche  mit  stark  russender 
Flamme,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Sehr  leicht  und 
schon  iu  der  Kälte  löst  sich  das  Salophen  in  ätzenden  Alkalien.  — 
Kocht  man  eine  solche  alkalische  Lösung,  so  wird  letztere  von  der 
Oberfläche  aus  blau,  verliert  aber  diese  Färbung  bei  erneuertem 
Kochen,  und  nimmt  sie  bei  Luftzutritt  wieder  an.  Wird  die  Lösung 
alsdann  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  lässt  sich  durch  Aether  Salicyl- 
säure  ausschütteln,  während  die  durch  Aether  von  Salicylsäure  be- 
freite Lösung  die  Indophenolreaction  (s.  S.  148)  giebt.  Daraus  er- 
giebt  sich,  dass  durch  das  Erhitzen  des  Salophens  mit  ätzenden 
Alkalien  eine  Spaltung  desselben  in  Salicylsäure  und  Acetylpara- 
amidophenol  erfolgt  ist.  —  Die  Anwesenheit  der  Acetylgruppe  im 
Salophen  wird  dadurch  bewiesen,  dass  beim  Erwärmen  des  letzteren 
mit  conc.  Schwefelsäure  und  Alkohol  Geruch  nach  Essigäther  auftritt. 

Tropft  man  eine  alkoholische  Salophenlösung  in  wässeriges 
Eisenchlorid  ein,  so  entsteht  lediglich  milchige  Trübung;  dagegen 
erzeugt  Eisenchlorid  in  einer  alkoholischen  Salophenlösung  violette 
Färbung. 

Prüfung.  Die  Identität  des  Salophens  ergiebt  sich  daraus,  dass 
dasselbe,  in  der  bei  Antifebrin  beschriebenen  Weise  behandelt,  die  Indo- 
phenolreaction giebt,  während  der  Schmelzpunkt  bei  187 — 188°  liegt. 

Die  Reinheit  ergiebt  sich  aus  der  Farblosigkeit  des  Präparates 
und  aus  dem  zutreffenden  Schmelzpunkte.  —  Die  Lösung  in  conc. 
reiner  Schwefelsäure  sei  farblos.  (Färbung  durch  heterogene  orga- 
nische Beimengungen.)  —  Werden  0,2  gr  Salophen  mit  20  ccm  Wasser 
geschüttelt,  so  werde  das  Filtrat  weder  durch  Silbernitrat  (Chlor) 
noch  durch  Baryumnitrat  verändert.  (Schwefelsäure).  —  Erhitzt, 
verbrenne  es  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen  (unorganische 
Verunreinigungen). 

Aufbewahrung.    Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln. 

Anwendung.  Nach  innerer  Anwendung  wird  das  Salophen  durch  den 
alkalischen  Darmsaft  in  Salicylsäure  und  Acetyl-p-amidophenol  gespalten. 
Der  ersteren  kommen  antiseptische,  dem  letzteren  antipyretische  Eigen- 
schaften zu.  Guttmann  hat  gute  Erfolge  mit  3 — 5  gr  Salophen  pro  die 
bei  acutem  Gelenki'heumatismus  mit  hohem  Fieber  gesehen,  doch  dürfte 
das  Präparat  überall  da  angewendet  werden  können,  wo  bisher  Salol 
gegeben  wurde.    Ueber  die  relative  Ungiftigkeit  hat  Siebel  berichtet. 

Ueber  Saliphen  s.  S.  159. 
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Saccharinum. 

Saccharin.  Benzoesäure-Sulfmid. 
CoH,<^JJ>NH. 

Unter  dem  Namen  „Saccharin"  M'erden  gegenwärtig  zwei  von 
einander  sehr  verschiedene  Substanzen  verstanden,  welche  wohl  aus- 
einander zu  halten  sind. 

Die  eine,  das  Saccharin-Peligot,  von  ihrem  Entdecker  durch 
Behandeln  einer  siedenden  Lösung  von  Stärkezucker  mit  Kalk  er- 
halten, hat  die  Zusammensetzung  Cg  O5,  steht  somit  den  Kohle- 
hydraten nahe,  besitzt  aber  eigenthümlicher  Weise  keinen  süssen, 
sondern  schwach  bitteren  Geschmack.  —  Die  andere,  Saccharin- 
Fahlberg,  von  Fahlberg  &  List  dargestellt,  ist  ein  Derivat  der 
aromatischen  Reihe  von  der  Zusammensetzung  H5  SO3  N  und  be- 
sitzt eine  Süssigkeit,  wie  sie  kein  anderer  bisher  bekannter  Körper 
aufzuweisen  hat.  Dieses  letztere  Präparat,  das  Saccharin-Fahl- 
berg, ist  dasjenige,  welches  uns  in  den  nachstehenden  Ausführungen 
beschäftigen  wird.  Seine  wissenschaftlichen  Namen  sind  von  der 
obigen  Formel  abgeleitet:  Anhydro-Ortho-Sulfaminbenzoe- 
säure,  oder  Orthosulfaminbenzoesäureanhydrid  auch  Ben- 
zoes äur  es  ulf  in  id. 

Darstellung.  (D.  R.  P.  No.  35211.)  Toluol  CgHsCHa  wird  mit  ge- 
wöhnlicher conc.  Schwefelsäure  bei  einer  100"  C.  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur behandelt,  wobei  sich  Orthotoluolsulfonsäure  und  Paratoluolsulfon- 
säure  bilden. 


Toluolsulfosäure    (Ortho)  (Para). 
Die  entstandenen  Sulfonsäuren  werden  durch  die  Calciumsalze  hin- 
durch  (durch  Natriumcarbon at)   in  die   Natriumsalze  übergeführt.  Die 
trockenen  Natriumsalze  werden  mit  Phosphörtric-hlorid  gemischt  und  ein 
Chlorstrom  unter  beständigem  Umrühren  über  das  Gemisch  geleitet. 

1.         P  CJ3  +  Gl,  =  P  CI5 
PhosphortricMorid  Phosphorpentachlorid 


2.  C6H4< 


CH3 


SQ., 


0 


H  -+-  Cl  Gl 


==P0CI3-HHG1+G,H,<CH3^^     g)  W 

Phosphoroxychlorid  Toluolsulfoclilorid  Ortho  Para. 
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Nach  Beendigung  der  Umsetzung  wird  das  gebildete  Phosphoroxj- 
cblorid  abdestillirt  und  das  Gemisch  der  entstandenen  Toluolsulfochlonde 
(Ortho  und  Para)  stark  abgekühlt.  Das  Paratoluolsulfochlorid  krystaUisirt 
aus,  das  Orthotoluolsulfo Chlorid  bleibt  flüssig  und  wird  durch  Centrifugen 

abgesondert.  ,     .  -m-  i. 

Durch  Ueberleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  oder  durch  Mischen 
mit  Ammoniumcarbon at  oder  -bicarbonat  wird  das  Orthotoluolsulfochlorid 
in  das  Orthotoluolsulfamid  übergeführt, 


(2) 


CH; 
SO2 


01 


H 


=  H  Ol  +  Cg  H,< 


CH. 


(1) 
(2) 


■SO3  NH3 

Orthotoluolsulfamid 

welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist,  daher  vom  beigemengten  Ohlor- 
ammonium  durch  Auswaschen  befreit  werden  kann. 

Durch  Oxydation,  indem  man  das  Amid  in  eine  stark  verdünnte 
Kaliumpermanganatlösung  eiaträgt,  und  in  dem  Grade  wie  freies  Alkali 
und  Alkalicarbonat  entstehen,  diese  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Säuren 
abstumpft,  wird  das  Amid  in  Benzoesäuresulfinid  übergeführt.  Es  resultirt 
zunächst  eine  Lösung  des  orthobenzoesulfaminsauren  Kaliums, 


K0|0 

k|o  0 

i  Mol 
Ofi  Ha 


0  0  Mn 

=  2  Mn  O2  4-  K2  0  +  3  0 

0  0  Mn  Mangansuperoxyd 
2  Mol.  Kaliumpermanganat 

.OH3  +  30     TTO^rR  ^COOH 
SO2  NH2     =      0  +  Oeü  ,<sQ^ 

Orthosulfaminbenzogsäure. 

000  |h     ho|  K  CO  OK 

3.    Ce  H,<  +  =  H,  0  +  C,  H,  < 

SO2NH2  SO2NH2 

Orttosulfaminbenzoesaures  Kalium 

welche  vom  ausgeschiedenen  Mangansuperoxyd  getrennt  wird.  Auf  Zusatz 
von  Säure  zu  dieser  Lösung  scheidet  sich  nicht  die  freie  Orthosulfamin- 
benzoesäure  aus,  wie  man  erwarten  sollte,  vielmehr  spaltet  sich  dieselbe 
in  Wasser  und  das  Orthosulfaminbenzoesäureanhydrid  (d.  i.  Benzoesäure- 
sulfinid oder  Saccharin). 

H  COOH 
=  K  01  +  Cg  H4< 

SO2NHH 

OrthosulfaminbenzoSsäure 


K  Cl 


COO 

G,E,<  "  + 

SO2NH2 


5.    Cß  H4< 


CO 


SOo 


OH 

-NH  ^ 


H 


,00 


=:H2  0  +  C6H,<"^  >NH 
SO2 

Ortliosulfaminbenzoesäureanliydrid. 

Eigenschaften.  Das  Saccharin  ist  ein  weisses,  schon  in  geringen 
Quantitäten  sehr  süss  schmeckendes  Pulver.  Unter  dem  Mikroskop 
betrachtet  lassen  sich  undeutlich  ausgebildete  Krystalle  wahrnehmen. 
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Bei  gewöhnlicher  Temperatur  besitzt  es  einen  bittermandelähnlichen 
Geruch  in  sehr  schwachem  Grade,  beim  Erhitzen  über  200^^  tritt 
dieser  Geruch  in  sehr  deutlich  wahrnehmbarer  Weise  auf.  In 
kaltem  Wasser  ist  das  Präparat  nur  wenig  löslich.  1  Th.  desselben 
erfordert  etwa  400  Th.  Wasser  von  15°  C.  zur  Lösung.  Die  Lösung 
reagirt  sauer  und  schmeckt  intensiv  süss.  Etwas  löslicher  als  in 
kaltem  Wasser  ist  das  Präparat  in  warmem  und  sehr  gut  löslich  in 
(28  Th.)  siedendem  Wasser.  Aus  einer  mit  siedendem  Wasser  dar- 
gestellten gesättigten  Saccharinlösung  scheidet  sich  das  Saccharin 
während  des  Erkaltens  in  Krystallen  aus,  welche  zuweilen  nadei- 
förmig, zuweilen  kurz  und  dick  sind  und  wahrscheinlich  dem  mono- 
klinen  System  angehören. 

Viel  leichter  löslich  als  in  Wasser  ist  das  Saccharin  in  Aether 
und  noch  viel  leichter  als  in  diesem  in  (30  Th.)  Alkohol.  Beach- 
tenswerth  ist  noch,  dass  die  Löslichkeit  des  Saccharins  auch  in 
Wasser  bedeutend  gesteigert  wird,  wenn  man  die  Lösung  beständig 
mit  Kalilauge  oder  Kaliumcarbonatlösung  —  welche  tropfenweise 
zugesetzt  werden  —  neutralisirt  (s.  unten).  Säuert  man  solche  neu- 
tralisirte,  einigermaassen  concentrirte  Lösungen  mit  Salzsäure  wieder 
an,  so  fällt  das  Saccharin  wieder  aus.  Die  characteristischste  Eigen- 
schaft des  Saccharins  ist  sein  süsser  Geschmack,  welchen  man  noch 
in  einer  neutralisirten  Lösung  von  1  gr  auf  70000  gr  destillirten 
Wassers  deutlich  wahrnimmt.  Der  süsse  Geschmack  des  gewöhn- 
lichen (Rohr-)  Zuckers  kann  in  gleicher  Weise  nur  wahrgenommen 
werden,  wenn  das  Verhältniss  1  gr  Zucker  auf  250  gr  Wasser  beträgt. 
Saccharin  ist  demnach  280mal  süsser  als  der  gewöhnliche  Handels- 
zucker. 

In  chemischer  Hinsicht  zeigt  das  Saccharin  alle  Eigenschaften 
eines  Säureanhydrides,  dessen  Hydrat  nicht  beständig  ist.  Die 
wässerige  Lösung  zunächst  enthält  wahrscheinlicli  das  Orthosulfamin- 
benzoesäurehydrat,  welches  sich  indessen  schon  beim  Eindampfen 
(ähnlich  wie  Metakohlensäure,  Schweflige  Säure,  Arsenige  Säure)  in 
das  Anhydrid  und  in  Wasser  spaltet.  Auch  die  Auflösung  des 
Saccharins  in  kohlensauren  oder  ätzenden  Alkalien  findet  in  der 
Weise  statt,  dass  sich  die  Salze  der  Orthosulfaminbenzoesäure  bilden, 


CO  OK  ( 

Cö  Hi<      >NI-I  +     I     =  Cg  H,  < 
SO2  H  1 


CO  OK 


SO2-NHH 


Saccharin 


Orthostilfaminbenzoüsaures  Kalium. 
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aus  denen  dann  durch  stärkere  Säuren  wieder  das  Anhydrid  abge- 
schieden wird.    (S.  vorher). 

Prüfung.  Eine  Mischung  von  Saccharin  mit  Soda  auf  Kohle  vor 
dem  Löthrohr  erhitzt,  gebe  eine  Schmelze,  welche  die  Hepar-reaction 
zeigt  (Identität).  Beim  Erhitzen  schmelze  das  Saccharin  etwa  bei 
200^0.  Wird  es  auf  einem  Platinblech  bei  Luftzutritt  erhitzt,  so 
schmilzt  es  zunächst  unter  Verbreitung  nach  Bittermandelöl  riechen- 
der Dämpfe,  schliesslich  verbrennt  es,  ohne  einen  Rückstand  zu 
hinterlassen.  (Unorganische  Yerunreinigungen.)  —  0,2  gr  Saccharin, 
mit  10  gr  reiner  Schwefelsäure  Übergossen,  sollen  sich  unter  üm- 
schütteln  auflösen.  Die  Lösung  darf  bei  Wasserbadtemperatur  inner- 
halb 10  Minuten  Braunfärbung  nicht  annehmen.  (Kohlehydrate.)  — 
0,2  gr  Saccharin  sollen  sich  in  5  ccm  Kalilauge  zu  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit auflösen,  aus  welcher  auf  Zusatz  von  Salzsäure  nach  dem 
Erkalten  sich  das  Saccharin  wieder  ausscheidet.  Die  mit  Kalilauge 
bewirkte  Lösung  darf  sich  selbst  bei  längerem  Erhitzen  nicht  färben. 
(Traubenzucker.)  —  Eine  Lösung  von  0,2  gr  Saccharin  in  5  ccm 
Kalilauge  werde  mit  5  ccm  Fehling'scher  Lösung  gemischt  und  er- 
wärmt. Die  Flüssigkeit  darf  kein  rothes  Kupferoxydul  abscheiden. 
(Traubenzucker,  Milchzucker.) 

Wird  das  Saccharin  auf  einem  Filter  mit  der  mehrfachen  Menge 
Wasser  Übergossen  und  das  Filtrat  mit  einer  zehnfachen  Menge 
Wasser  gemischt,  so  darf  Eisenchlorid  darin  weder  eine  Fällung, 
noch  eine  violette  Färbung  hervorrufen.  (Salicylsäure,  Benzoesäure.) 
—  Man  löst  0,2  gr  Saccharin  mit  Hülfe  von  Natriumcarbonatlösung  in 
4—5  ccm  Wasser  auf,  fügt  Kupfersulfatlösung  hinzu,  bis  kein  Nieder- 
schlag mehr  erfolgt  und  filtrirt  vom  Kupfersaccharinat  ab.  Die 
Flüssigkeit  wird  nach  Zusatz  von  Natronlauge  zum  Sieden  erhitzt. 
War  das  Saccharin  rein,  so  entstellt  ein  dunkler  Niederschlag;  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  dagegen  azurblau,  so  war  Mannit  zugegen. 

Anwendung.  Das  Saccharin  ist  kein  Arzneimittel  im  eigentlichen 
Sinne  des  Wortes.  Immerhin  aber  verdient  es  Beachtung  wegen  seines 
ausserordentlich  süssen  Geschmackes. 

In  der  Medizin  dient  es  hauptsächlich  zum  Versüssen  der  für  Diabe- 
tiker bestimmten  Nahrungs-  und  Genussmittel.  Soweit  die  Erfahrungen 
gegenwärtig  reichen,  kann  als  sicher  angenommen  werden,  dass  das  Saccharin 
nicht  resorbirt  wird,  sondern  den  Verdauungscanal  unverändert  verlässt.  — 
Man  will  beobachtet  haben,  dass  reines  Saccharin  die  Eiweissverdauung 
in  geringem  Maasse  dadurch  hemmt,  dass  es  sich  auf  das  zu  verdauende 
Material  auflagert,  eine  Eigenschaft,  welche  übrigens  schon  dem  Natrium- 
Fischer.  5.  Aufl.  12 
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salze  nicht  mehr  nachgesagt  werden  kann.  Im  Allgemeinen  kann  man 
auch  den  dauernden  Genuss  solcher  Mengen  Saccharin,  wie  sie  der  Mensch 
in  seinen  Speisen  und  Getränken  zu  sich  nimmt,  als  völlig  unschädlich 
bezeichnen.  Saccharin  ist  kein  Nahrungsstoff,  sondern  als  Gewürz  aufzu- 
fassen. 

Ferner  werden  Verbindungen  des  Saccharins  mit  organischen 
Basen  (Alkaloiden)  dargestellt,  in  denen  der  diesen  Körpern  sonst 
eigene  Geschmack  wesentlich  abgeschwächt  ist.  Man  erhält  die- 
selben, indem  man  berechnete  Mengen  der  freien  Basen  und  von 
Saccharin  in  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  auflöst  und  die  Lö- 
sungen zum  Krystallisiren  bringt.  —  Neben  den  neutralen  Verbin- 
dungen der  Basen  werden  auch  saure  dargestellt  (saure  saccharin- 
saure Alkaloide),  welche  letzteren  voraussichtlich  zur  medicinischen 
Verwendung  besonders  geeignet  sein  werden. 

Saccharin  —  leicht  löslich  ist  das  Natriumsalz,  welches 
durch  Neutralisiren  einer  verdünnten  alkoholischen  Saccharinlösung 
mit  Natriumbicarbonat  erhalten  wird.  Es  enthält  etwa  90  7o  Sac- 
charin und  ist  diejenige  Form,  in  welcher  das  Saccharin  die  Ver- 
dauungsthätigkeit  gar  nicht  oder  doch  am  wenigsten  beeinflusst. 

Dextro- Saccharin  (Fahlberg)  ist  eine  Michung  von  1  Sac- 
charin mit  1000 — 2000  Glycose  (kryst.  Traubenzucker)  und  soll  ein 
geeigneter  Ersatz  des  Colonialzuckers  sein. 

Chininum  saccliarinicum  (Fahlberg's  Saccharin -Chinin)  enthält 
in  100  Theilen  36  Th.  Saccharin  und  64  Th.  Chinin.  Es  ist  ein 
weisses  Pulver  von  nur  schwach  bitterem  Geschmack,  der  durch 
Vermischen  des  Präparates  mit  gleich  viel  Saccharin  noch  vollstän- 
diger beseitigt  werden  kann.  Es  ist  in  kaltem,  wie  in  heissem 
Wasser  nur  schwer  löslich  und  dürfte  daher  besonders  in  Pulver- 
form zu  verwenden  sein, 

Morphinum  saccharinicwn  enthält  in  100  Th.  60,9  Th.  Morphin 
und  39,1  Th.  Saccharin. 

Strychninum  saccharinicum  enthält  in  100  Th.  64,6  Th.  Strych- 
nin  und  35,4  Th.  Saccharin. 

Nachweis  von  Sacchariii.  Nach  E  ei  schau  er  extrahirt  man,  event. 
unter  Zusatz  von  Phosphorsäure,  mit  Aether,  schmilzt  den  Verdampfungs- 
rückstand der  ätherischen  Lösung  mit  Natrium carbonat  4-  Salpeter  (6  :  1) 
und  bestimmt  die  gebildete  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat.  Das  Gewicht 
des  letzteren,  mit  0,785  multiplicirt,  giebt  die  Menge  des  abgeschiedenen 
Saccharins  an. 

C.  Schmitt  schüttelt  die  stark  angesäuerte  Flüssigkeit  dreimal  mit 
einer  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Aether  und  Petroläther  aus. 
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Die  Auszüge  werden  mit  etwas  Natronlauge  versetzt  und  zur  Trockne 
crebracht  Den  Rückstand  erhitzt  man  Ys  Stunde  lang  in  einem  Silber- 
oder  Porzellanschälchen  auf  250°  C.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelost, 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  abgehobene 
ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  Salicylsäure,  welche  auf 
dem  üblichen  Wege  mit  Eisenchlorid  nachgewiesen  werden  kann. 

Börnstein  lässt  den  durch  Ausschütteln  gewonnenen  Rückstand  mit 
Resorcin  und  conc.  Schwefelsäure  erhitzen.  Die  Flüssigkeit  giebt  bei  An- 
wesenheit von  Saccharin  starke  Fluorescenz,  wenn  man  sie  mit  Natronlauge 
alkalisch  macht.  Doch  hat  Hooker  mit  Recht  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  auch  andere  Substanzen,  z.  B.  die  in  jedem  Naturwein  vorkommende 
Bernsteinsäure,  mit  Resorcin  und  Schwefelsäure  die  gleiche  Fluorescenz 
geben. 

R,  Kays  er  lässt  den  Rückstand  des  Aether-Petrolätherauszugs  direct 
auf  seine  Süssigkeit  schmecken. 

Saccharin-Sirup  S  accharin -Tabletten 

Saccharin!  10,0  Saccharini  3,0 

Natr.  carbon.  cryst.        11,0  Natr.  carbon.  sicci  2,0 

Aq.  destill.  1000.  Manniti  50,0 

Fiant  pastilli  No.  100. 
Zum  Versüssen  von  Liqueuren  benutzt  man  Saccharin  im  Verhältniss 
von  1  :  8000. 

SO 

Methylsaccharin.    Cg  Hg  (CH^) .  ^^^-^j^jj.   Ein  ziemlich  com- 

plicirtes  Verfahren  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wurde  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  1889  patentirt  (D.  R.  P.  45583). 
Das  Product,  welches  nach  P.  Friedländer  zudem  bitter  schmecken 
soll,  ist  in  den  Handel  nicht  gelangt,  das  Patent  ist  seit  Juli  1891 
erloschen. 
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Anissäure.   Methylparaoxybenzoesäure.  Oxyhenzoemethyläiliersmi^e. 
CH3  0  .  Cg  H4 .  CO3  H  (1 : 4). 
Diese  Säure  wurde  1839  zuerst  von  Cahours  durch  Oxydation 
des  Anisöles  erhalten  und  wurde  als  identisch  erkannt  mit  der  von 
Persoz  dargestellten  „Umbellsäure"  und  „Badiansäure". 

Darstellung.  Anissäure  wird  auf  mannigfaltige  Weise  darge- 
stellt, z.  B. 

1.  Durch  Oxydation  des  im  Anisöl  und  Fenchelöl  enthaltenen  Anethols. 

(1)  ^,0  CH3 

CcH.  +    0,  - 

(4)  ^-CH=:CH-CH, 

Anethol 

12* 
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-OCH3  (1) 

yCO,    +    y,H,0    +  C^H^ 

~~~^C02H  (4) 

Anissäure. 

2.  Durch  Oxydation  von  ParakresyJmelhylestcr: 

,  „  ^^-0  CH3  0  GH, 

CgH,  +    30    =   H,  0    +  C„H,-^ 

OH3  CO  H 

Parakresylmetliylester  Anissäure. 

3.  Durch  Erhitzen  von  p-Oxybenzoesaurem  Kalium  mit  Jodmethyl: 
^  „  _^     O^K         JICH3  0  CH3 

CO2  K  CO2  K 

Paraoxybenzoesaures  Anissaures 
K^ali™  Kalium. 

Eigenschaften.  Anissäure  bildet  ein  farbloses,  spec.  leichtes  Kry- 
stallpulver  (bez.  monokline  Prismen  oder  Nadeln),  welches  in  etwa 
2500  Th.  Wasser  von  18 ^  löslich  ist.  In  siedendem  Wasser  ist 
Anissäure  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  oder  in  Aether  ist  sie  sehr  leicht 
löslich.  Die  gesättigte  wässerige  Auflösung  reagirt  deutlich  sauer, 
giebt  aber  mit  Eisenchlorid  keine  Farbreaction  (abweichend  von  der 
Salicylsäure).  Sie  entfärbt  auch  Kaliumpermanganat  weder  in  der 
Kälte  noch  beim  Erhitzen.  Anissäure  schmilzt  bei  184°  C.  und 
siedet  bei  275—2800  C. 

Durch  Erhitzen  mit  Chlorwasserstoff-  oder  Jodwasserstoffsäure, 
ebenso  durcli  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  die  Anissäure  in  Para- 
oxybenzoesäure  zurückverwandelt. 

Prüfung.  Die  Anissäure  sei  ungefärbt  und  nahezu  geruchlos. 
Die  wässerige  Lösung  reagire  sauer  und  gebe  mit  Eisenchlorid  keine 
violette  Färbung  (Salicylsäure).  Dagegen  gebe  sie  nach  dem  Neu- 
tralisiren  durch  Natriumcarbonat  mit  Eisenchlorid  einen  eigelben 
Niederschlag.  1  gr  Anissäure  (welche  über  Schwefelsäure  ausge- 
trocknet worden  ist)  bedarf  zur  Neutralisation  =  0,368  KOH  oder 
65,7  ccm  Y,„-Normal-Kali]auge. 

Aufbewahrung.  Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln. 

Anwendung.  Anissäure  wirkt  ähnlich  der  Salicylsäure  und  zwar 
äusserlich  antiseptisch,  innerlich  antithermisch  und  antirheumatisch, 
gleichzeitig  aber  fehlen  der  Anissäure  die  ätzenden  Eigenschaften  der 
Salicylsäure,  ebenso  soll  sie  die  Temperatur  erniedrigen,  ohne  die  Herz- 
thätigkeit  zu  schwächen.  Innerlich  giebt  man  in  der  Regel  das  Natrium- 
salz oder  den  Phonylester. 
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Natrium anisicum.  Anissaures  Natrium, C6H4(OCe3)C02Na, 
Natriumanisat.  Wird  durch  Neutralisiren  der  Anissäure  mit  Na- 
ti-iumcarbonat  oder  Natriumbicarbonat  dargestellt.  Es  krystallisirt 
aus  der  wässerigen  Lösung  mit  5  Mol.  B,0  aus  Alkohol  mit  1/2  Mol. 
H2  0  in  Blättchen.  Das  im  Handel  befindliche  Präparat  bildet  em 
mikrokrystallinisches  Pulver,  welches  aus  entwässertem  Salz  besteht 
und  etwas  hygroskopisch  ist.  Die  wässerige  Lösung  ist  neutral  oder 
schwach  sauer  und  giebt  mit  Silbernitrat  einen  weissen,  mit  Eisen- 
chlorid einen  eigelben  Niederschlag. 

Anwendung.  An  Stelle  des  Natrium salicylates  und  in  den  nämlichen 
Gaben  wie  dieses  als  Antithermicum  und  Antirheumaticum.  Es  schmeckt 
weniger  unangenehm  wie  das  erstgenannte  und  wird  auch  besser  vertragen. 

Anissäiire-Pheiiylester,  Ce  H,  (OCH3)  CO^  G,  H^,  die  dem  Salol 
entsprechende  Verbindung  der  Anissäure.  Wird  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  eine  Mischung  von  Anis- 
säure und  Phenol. 

Farblose,  bei  75—760  C.  schmelzende  Krystalle,  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich.  Man  giebt  ihn  zu 
0,5—1,0  gr  pro  dosi  bei  Rheumatismus  und  bei  Neuralgien  unter  den 
gleichen  Cautelen  wie  das  Salol. 
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Parakresotinsäure.  o-Oxy-m-Toluylsäure.  a-Kresotinsäure. 
p-Homosalicylsäure. 
C6H3.CO2H.OH.CH3. 

Diese  der  Salicylsäure  homologe  Verbindung  wurde  1869  von 
Engelhard  dargestellt,  1888  durch  Demme  therapeutisch  em- 
pfohlen und  wird  seitdem  durch  die  Chem.  Fabrik  Dr.  von  Heyden 
Nach  f.  fabrikmässig  erzeugt. 

Darstellung.  Dieselbe  erfolgt  analog  derjenigen  der  Salicylsäure  durch 
Erhitzen  von  p-Kresol- Alkali  mit  Kohlensäure: 

CH3  CH3 
--ONa   CO^Na 

p-Kresol-Natrium  p-Kreaotinsaures  Natrium. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Keactionsproductes  wird  die  freie 
ICresotinsäuro  durch  Zusatz  stärkerer  Säuren  gefällt  und  durch  ümkrystalli- 
siren  gereinigt. 
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Eigenschaften.     Farblose  Krystallnadeln  von   saurer  Reaction 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  löslich  in  siedendem  Wasser,  mit  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtig.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  violett- 
blau e  Färbung.    Schmelzpunkt  bei  151  o. 

Die  Formel  dieser  Kresotinsäure  ist: 

CO2  H  (1) 
CgHj^OH  (2) 
GE,  (5) 

Die  Säure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  180''^  C. 
in  Kohlensäure  und  p-Kresol,  beim  Glühen  mit  Kalk  wird  auffallen- 
derweise o-Kresol  erhalten. 

Eine  reine  Kresotinsäure  ist  ungefärbt,  in  Aether  klar  löslich; 
die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Säure  muss  im  Capillarrohre  bei 
151°  schmelzen  (durch  Anwesenheit  von  Salicylsäure  wird  der 
Schmelzpunkt  herabgedrückt).  —  1  gr  der  trockenen  Säure  erfordert 
zur  Neutralisation  0,368  gr  KOH  oder  65,7  ccm  Vio-Normal-Alkali. 

Aufbewahrung.  Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln. 

Anwendung.  Kresotinsäure  wird  unter  den  gleichen  Indicationen  als 
Antisepticum,  Antipjreticum  und  Antirheumaticum  wie  Salicylsäure  ange- 
wendet. Vor  dieser  soll  es  den  Vorzug  geringerer  Nebenwirkungen  be- 
sitzen. Innerlich  giebt  man  die  Kresotinsäure  in  Tagesgaben  von  5—8  gr. 
—  Die  Ausscheidung  der  Kresotinsäure  erfolgt  zum  grössten  Theile  durch 
den  Harn  als  Glycuronverbindung,  zum  kleineren  Theile  als  Kresotinsäure. 

Acidum  kresotinicum  crudum,  rohe  Kresotinsäure  wird  in 
einer  Stärke  von  20  gr  in  10  1  Wasser  als  Desinfectionsflüssigkeit 
zum  Waschen  der  Thiere  verwendet. 

Natrium  parakresotinicum,  parakresotinsaures  Natrium, 
^e^3  (OH)  (CHg)  CO2  Na.  Farbloses,  geruchloses,  fein  krystallinisches 
Pulver  von  deutlich  bitterem,  aber  nicht  widerlichem  Geschmack. 
Es  löst  sich  in  24  Th.  erwärmten  Wassers,  ohne  sich  nach  dem  Er- 
kalten wieder  abzuscheiden  und  giebt  mit  Eisenchlorid  die  für  die 
freie  Säure  characteristische  violette  Blaufärbung. 

Das  Präparat  dient  als  beste  Form  der  innerlichen  Anwendung  der 
p-Kresotinsäure;  es  wirkt  ähnlich  wie  Salicylsäure,  soll  aber  besser  ver- 
tragen werden  als  diese.  Demme  empfiehlt  es  insbesondere  bei  acutem 
Gelenkrheumatismus  der  Erwachsenen  und  Kinder.  Erwachsene  erhalten 
täglich  3— 6  gr.   Als  höchste  Gaben  für  Kinder  giebt  Demme  folgende  an: 

Grrösste  Einzeig.  Grösste  Tagesg. 

2— incl.   4  Jahre  0,1  —0,25  gr  0,5— 1,0  gr 

5-   „     10     „  0,25-1,0    „  2,5-3,5  „ 

11-        16    „  1,0  -1,5    „  3,6-4,5  „ 


Hypnonum. 

Die  Metakresotinsäure  armes  sich  als  therapeutisch  un- 
wirksam, die  Orthokresotinsäure  wegen  der  schon  nach  relat  v 
Il^inen  Gaben  eintretenden  Lähmung  des  Herzmuskels  als  unzweck- 
massig. 


Hypnonum. 

Hypnon.  Acetophenon. 
CoH.COCHa. 

Diese  den  Chemikern  schon  lange  wohlbekannte  Yerbindung 
wurde  1885  von  Duj  ardin-Beaumetz  als  Hypnoticum  empfohlen, 
doch  dürfte  sie  sich  auf  die  Dauer  im  Arzneischatz  kaum  ei-halten. 

Darstellung  Von  interessanten  Bildungsweisen  des  Hypnons 
(Acetopheuons)  sind  mehrere  bekannt.  So  entsteht  es  z.  B.  nach 
Fittig  und  Wurster  beim  Kochen  von  Dibromhydratropasaure 
mit  Wasser,  nach  Friedel  und  Baisohn  beim  Erhitzen  von  Brom- 
styrol  mit  Wasser  auf  180°  C. 

Praktisch  indessen  wird  es,  wenigstens  vorläufig  noch,  aus- 
schliesslich nach  der  von  Friedel  angegebenen  Methode  dargestellt, 
welche  eine  allgemein  gültige  zur  Erlangung  der  Ketone  ist: 

Man  unterwirft  eine  Mischung  gleicher  Moleculargewichte  von  essig- 
saurem Kalk  und  benzoesaurem  Kalk  der  trockenen  Destil  ation,  wobei  sich, 
wie  durch  nachfolgende  Gleichung  veranschaulicht  wird,  Acetophenon  oder 
Hypnon  bildet. 

OC-CHa_2CaC03  +  2^'^^>CO. 

Unbedingt  nothwendig  dabei  ist  es,  das  Erhitzen  nur  sehr  allmählich 
zu  steigern.    Unter  diesen  Umständen  erhält  man  ein  stark  gefärbtes, 
characteristisch  riechendes,  öliges  Destillat,  welches  etwa  6%  Hypnon  ent- 
hält   Um  dieses  letztere  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen,  unterwirft  man 
das'Rohproduct  (das  ölige  Destillat)  einer  systematischen  fractionirten 
Destillation.    Man  sammelt  alle  bis  195°  übergehenden  Antheile,  welche 
im    Wesentlichen    aus    Toluol    C.HäCHs,    Benzophenon    (Lg  H5)2  CU 
und  Cumarin  C^HbO^  bestehen.  -  Eine  hierauf  folgende,  zwischen  195 
und  205°  übergehende  Fraction  wird  besonders  aufgefangen.  Diese  enthalt 
das  Acetophenon  und  wird  nun  einer  nochmaligen,  sehr  sorgfältigen  Frac- 
tionirung  unterworfen.    Die  von  198°  ab  übergehenden  Antheile  s^^d  im 
Wesentlichen  Acetophenon  oder  Hypnon.   Diese  Antheile  werden  abgekühlt, 
wodurch  sie  zu  einer  festen  Masse  erstarren,  welcher  durch  Absaugen 
zwischen  Filtrirpapier  die  letzten  Reste  von  Verunreinigungen  entzogen 
werden.    Hierauf  wird  das  gereinigte  Product  nochmals  rectificirt. 


CH3CO 

0  —  Ca 

—  0 

Ce  H5 

coo  - 

Ca  00  c 
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Hypnonum. 


Eigenschaften.  In  reinem  Zustande  bildet  das  Hypnon  ein  farb- 
loses oder  ein  sehr  schwach  gelblich  gefärbtes,  öliges  Liquidum  von 
scharfem  Geschmack,  einem  nur  schwer  definirbaren  Geruch  der 
zugleich  an  Bittermandelöl,  Jasmin  und  an  Orangenblüthen  erinnert 
In  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig  löslich,  leicht  löslich  bez.  mischbar 
ist  es  mit  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  mit  fetten  Oelen  -  Bei 
mittlerer  Temperatur  ist  es,  wie  schon  bemerkt  wurde,  eine  Flüssig- 
keit; Wirdes  aber  abgekühlt,  so  erstarrt  es  beH- 14"  C  zu  grossen 
Krystallblättern,  die  nach  Staedel  und  Kleinschmidt  bei  20  5" 
schmelzen.  Sein  spec.  Gewicht  ist  ==1,032,  also  ein  wenig  höher 
■wie  dasjenige  des  Wassers. 

Der  Zusammensetzung  CH3  -  CO  -  Ce  H,  gemäss  führt  die 
Verbindung  die  Namen  Acetophenon,  Methylphenyl-aceton 
Methylphenyl-Keton,  denen  sich  die  medicinische  Bezeichnung 
Hypnon  zugesellt  hat. 

In   chemischer  Hinsicht  zeigt  das  Acetophenon  oder  Hypnon 
alle  Eigenschaften  eines  wahren  Ketones.   So  ist  es  z.  B.  im  Stande, 
mit  einer  Reihe  von  Substanzen  sich  durch  Addition  und  Conden- 
sation  zu  verbinden:  bemerkenswerth  ist  jedoch,  dass  es  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  Na  HSO3  eine  krystallisirende  Verbindung 
nicht  eingeht.    Wie  alle  Ketone  ist  auch  das  Hypnon  ein  neu- 
traler Körper,   der  sowohl  gegen  blauen,  als  auch  gegen  rothen 
Lackmusfarbstoff  sich  indifferent  erweist.  -  Durch  schwache  Oxy- 
dationsmittel wird  es,  da  es  in  eine  entsprechende  Säure  nicht  über- 
geführt werden  kann  (vergl.  Paraldehyd),  nicht  angegriffen,  durch 
energische   Oxydationsmittel   dagegen ,   z.   B.   Kaliumbichromat  + 
Schwefelsäure,  wird  es  zu  Benzoesäure  +  Kohlensäure  oxydirt.  Unter 
dem  Einfluss  von  Reductionsmitteln,  z.  B.  von  Natriumamalgam,  wird 
es  in  Methylphenylcarbinol  CH3-  CH(OH)  -  C,B„  zum  Theil  aber 
auch  in  das  Pinakon  Cje  Hig  0^  übergeführt. 

Prüfung.  Das  Hypnon  sei  farblos  und  siede  bei  210*^  C;  beim 
Abkühlen  auf  +  140  c.  erstarre  es  zu  farblosen  Krystallblättern,  die 
bei  20,50  schmelzen.  -  Auf  feuchtes  blaues  Lackmuspapier  gebracht, 
röthe  es  dasselbe  nicht  oder  nur  sehr  schwach  (organische  Säuren, 
z.  B.  Benzoesäure).  —  Wird  1  Tropfen  Hypnon  in  10  ccm  einer 
Viooo-Normal-Kaliumpermanganatlösung  unter  Umschütteln  eingetragen, 
so  werde  dieselbe  nach  Verlauf  von  2  Minuten  nicht  entfärbt  (Benz- 
aldehyd, Cumarin  etc.). 

Aufbewahrung.    Das  Hypnon  werde  vorsichtig  aufbewahrt. 


Gallacetoplienonum. 
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Anwendung.  Das  Hypnon  wurde  im  Jahre  1885  von  Dujardin- 
Beaumetz  als  Hypnoticum  für  Erwachsene  in  Dosen  von  0,2—0,5  gr 
empfohlen.  Es  ruft  bei  Erwachsenen  tiefen  Schlaf  hervor  und  soll  besonders 
bei  Alkoholikern  Chloral  und  Paraldehyd  übertreffen.  Das  Präparat  setzt 
die  functionelle  Erregbarkeit  des  Gehirns  herab,  auf  welchen  Umstand  seine 
hypnotische  Wirkung  zurückgeführt  wird.  Da  es  indess  nach  Labor  de 
die  Erregbarkeit  des  Nervus  vagus  stark  vermindert,  den  Blutdruck  herab- 
setzt und  den  Respirationsrhythmus  alterirt,  so  ist  bei  Anwendung  dieses 
Mittels  Vorsicht  geboten!  —  Die  Darreichung  geschieht  des  unangenehmen, 
kreosotartigen  Geschmackes  wegen  in  Gelatine-Kapseln  oder  -Perles,  die 
pro  Stück  0,05  gr  Hypnon  mit  Glycerin  oder  Mandelöl  gemischt  enthalten. 
Die  Application  des  unvermischten  Hypnons  ist  nicht  anzurathen,  da  es 
auf  die  Magenwandung  alsdann  stark  reizend  wirken  würde.  Im  Organismus 
wird  es  zu  Kohlensäure  und  Benzoesäure  verbrannt  und  letztere  durch  den 
Harn  als  Hippursäure  (BenzoylglycocoU  CH2  NH  (Cß  H5  CO)  COOH  ausge- 
schieden. 

Rp.  Hypnoni  1,0 
Ol.  Amygdalar.  10, 
Gummi  arabici  10, 
Sir.  cort.  Aurant.  60, 
Aq.  destillat.  120, 
M.  f.  emulsio.  Den  vierten  Theil 
bis  die  Hälfte  zu  nehmen. 

Vorsichtig"  aufzubewahren. 


Gallacetophenonum. 

Gallacetophenon^).   Gallactoplmwn.  Trioxijacetophenon. 
Alizaringelb.  C.  (Ludwigshafen). 
Cg  H2 .  (0H)3 .  CH3  CO. 

Diese  von  Nencki  und  Sieb  er  1881  dargestellte  Verbindung 
wurde  1891  durch  L.  von  Rekowski  als  Ersatz  des  Pyrogallols 
empfohlen. 

Darstellung.  1  Th.  Pyrogallol  wird  mit  1,5  Th.  Chlorzink  und  1,5  Th. 
Eisessig  kurze  Zeit  auf  145 — 150°  C.  erhitzt.  Aus  der  noch  heiss  mit  Wasser 
verdünnten  Schmelze  scheidet  sich  das  Gallacetophenon  krystallinisch  ab 
und  wird  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  rein 
erhalten. 


')  Die  in  zahli'eichen  Publicationen  gebrauchten  Bezeichnungen  „Gall- 
acetophenon" und  „Gallacothophenon"  sind  natürlich  auf  Druckfehler 
zurückzuführen. 
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HO:  OC  .  CH3      =      H,  0      +      a  H.,rr  -  SS 


-CEs  CO 

Pyrogallol  Essigsäure  Gallacetophenon. 

Das  Chlorzink  wirkt  bei  der  Reaction  lediglich  als  wasserentziehendes 
Mittel. 

Eigenschaften.  Schmutzig  fleischfarbiges,  krystalliaisches  Pulver 
von  schwach  saurer  oder  neutraler  Reaction,  in  etwa  600  Th.  kaltem 
Wasser,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  leicht  löslich,  in 
Glycerin  in  jedem  Verhältnisse  löslich.  Durch  Zusatz  von  Natrium- 
acetat  wird  die  Löslichkeit  in  Wasser  erhöht.  Bei  Zusatz  von  30  gr 
Natriumacetat  können  4  gr  Gallacetophenon  in  100  ccm  Wasser  in 
Lösung  bleiben.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  ITO''.  In  Natriumcar- 
bonatlösung  oder  Natronlauge  löst  es  sich  mit  gelber  Färbung.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grünschwarz  gefällt. 
Silbernitrat  wird  sowohl  in  saurer  wie  in  alkalischer  Lösung  reducirt. 
Auf  Aluminiumoxyd  bez.  Hydroxyd  wird  das  Gallacetophenon  mit 
canariengelber  Farbe  fixirt. 

Prüfung.  Es  reagire  nur  schwach  sauer;  seine  Lösung  in  Kalk- 
wasser färbe  sich  nicht  nach  wenigen  Augenblicken  roth.  (Pyro- 
gallussäure.)  Es  schmelze  bei  170  und  verbrenne  ohne  einen 
Rückstand  zu  hinterlassen  (unorgan.  Verunreinigungen). 

Anwendung.  Im  Gegensatze  zum  Pyrogallol  hat  sich  das  Gallaceto- 
phenon als  eine  verhältnissmässig  ungiftige  Verbindung  erwiesen,  welche 
indess  gegen  Mikroorganismen  stark  antiseptisch  wirkt.  Es  wird  in  Form 
von  10  proc.  Salben  bei  Psoriasis  empfohlen  und  soll  hier  ebenso  gut  wirken 
wie  Pyrogallol,  ohne  die  toxischen  Erscheinungen  des  letzteren  zu  zeigen. 
Die  Ausscheidung  erfolgte  bei  den  Thierversuchen  in  Form  von  Schwefel- 
säureäthern  und  Glycuronverbindungen. 

Vorsichtig-,  voi*  Licht  g-eschützt  aufzubewahren. 

Pyoktaninum  coeruleum  und  aureum,  Methylenblau. 

Das  Pyoktanin.  coeruleum  und  aureum  (von  tiüov  Eiter  und 
xrecvoj  ich  tödte)  sind  zwei  ungiftige  Anilinfarbstoffe,  welche  in 
Folge  ihrer  ausserordentlich  bacterientödtenden  Eigenschaften  von 
S tillin g  in  die  Therapie  eingeführt  wurden.  Sie  werden  von 
E.  Merck  dargestellt  und  in  den  Handel  gebracht. 

Das  Pyoktanin.  coeruleum  ist  ein  reines  „Methylviolett", 
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^velches  nach  der  im  Grossen  üblichen  Methode  durch  Einwirkung 
von  Oxydationsmitteln  auf  Dimethylanilin  dargestellt  und  einer  wei- 
teren Reinigung  unterworfen  wird.  Es  besteht  im  Wesentlichen  aus 
dem  salzsauren  Salze  des  Pentamethyl-p-Rosanilms ,  C24H28N3U, 
und  demjenigen  des  Hexamethyl-p-Rosanilins  ,  C25  H30  N3  Gl.  Es 
bildet  ein  blaues  Pulver,  welches  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
löst;  Ammoniak  und  Natronlauge  scheiden  aus  der  wässerigen  Lo- 
sung die  Base  als  röthlichen  Niederschlag  ab. 

f(l)  CeH,(4)N(CH3)2 
C     (1)  C6H,(4)N(CH3)2 
1(1)  C6H,(4)NH.CH3C1. 


Pentamethyl-p-RosanilincUorliydrat. 

Das  Pyoktanin.  aureum  ist  reines  Auramin,  salzsaures  Imido- 
tetramethyldi-p-amidodiphenylmethan,  Gi^H^^NgOCl.  Dieser  1884 
von  Gar 0  und  Kern  entdeckte  Farbstoff  wird  durch  Erhitzen  von 
Tetramethyldiamidobenzophenon  mit  Animoniumchlorid  und  Ghlorzink 
auf  150—160'^  G.  dargestellt  und  hat  die  Gonstitutionsformel: 

r  (1)  C6H4(4)N(CH3)3 
C    NH  -I-H2O. 
Ul)  C6H,(4)N(CH3)2.HC1 
Der  vollwerthige  Farbstoff  wird  als  Auramin  0  in  den  Handel 
gebracht;  Auramin  I  und  II  sind  Mischungen   mit  Dextrin.  Es 
bildet  ein  schwefelgelbes  Pulver,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser  und  in  Alkohol.    Durch  Ammoniak  wird  aus  der 
wässerigen  Lösung  die  freie  Base  als  weisser  Niederschlag  gefällt. 
Beim  Erwärmen  mit  Wasser  über  70 G.  tritt  Zersetzung  ein. 

Prüfung.  Die  Prüfung  der  Pyoktanine  erstreckt  sich  auf  einen 
etwaigen  Gehalt  an  Arsen  und  mineralischen  Verunreinigungen. 
Zur  Nachweisung  von  Arsen  werden  ca.  2  gr  mit  Soda  und  Salpeter 
verascht  und  in  der  üblichen  Weise  im  Marsh'schen  Apparat  geprüft. 
Zur  Erkennung  mineralischer  Verunreinigungen  verascht  man  5  gr 
und  untersucht  den  etwa  bleibenden  unverbrennlichen  Rückstand 
nach  dem  gewöhnlichen  Gang  der  Analyse.  Spuren  Eisen  sind  zu- 
lässig. 

Anwendung.  Das  Pyoktanin  kommt  in  Substanz  als  Pulver  und  in 
Form  von  Stiften,  in  wässeriger  Lösung,  als  1  und  2  procentiges  Streu- 
pulver und  2  bis  10 procentigen  Salben  zur  Verwendung,  und  hat  sich 
als  wirksames  Antisepticum  bewährt.  Namentlich  findet  es  auf  Empfehlung 
Stillings  in  der  Augenheilkunde  Anwendung.  Weiter  ist  es  Mosetig- 
Moorhof  gelungen,  durch  Injection  von  Pyoktaninlösung  bei  bösartigen, 
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nicht  operirbaren  Neubildungen  erhebliche  Besserungen  zu  erzielen.  Man 
spritzt  0,3  procentige  wässerige  Lösungen  direct  in  die  Geschwulst  In 
der  Thierheilkunde  hat  sich  das  Pyoktanin  in  erster  Linie  gegen  die  Maul- 
und  Klauenseuche  bewährt.  Ein  üebelstand  für  die  Anwendung  desselben 
ist  sein-  grosses  Färbevermögen. 

Nach  Jaenicke  wirkt  Methylviolett  noch  in  grosser  Verdünnung 
antiseptisch  gegenüber  dem  Löffler'schen  Diphtheriebacillus.  Er  betupft 
die  diphtherischen  Membranen  mit  der  kalt  gesättigten  Lösung  und  wieder- 
holt dies,  sobald  die  Färbung  der  Beläge  verschwunden  ist. 

Im  Uebrigen  ist  die  definitive  Klärung  der  Ansichten  über  den  Werth 
der  „Pyoktanine"  noch  abzuwarten.  Den  sanguinischen  Mittheilungen  auf 
der  einen  Seite  stehen  sceptische  Angaben  auf  der  andern  Seite  gegenüber. 

Mit  den  Namen  „Benzo-Phenoneiid"  und  „Apyonin"  wird 
in  Frankreich  ein  Ersatz  des  gelben  Pyoktanins  bezeichnet;  ob  das- 
selbe mit  dem  Auramin  identisch  ist,  muss  dahingestellt  bleiben. 


Methylenblau. 

Ein  weiterer  Anilinfarbstoff,  welcher  therapeutische  Anwendung 
findet,  ist  das  Methylenblau,  das  Chlorhydrat  des  Tetramethylthionins, 
CieHigNgSCl.  Es  bildet  ein  dunkelgrünes,  bronceglänzendes  Pulver, 
welches  sich  leicht  mit  blauer  Farbe  in  Wasser  löst,  weniger  leicht 
in  Alkohol  löslich  ist.  Durch  einen  Ueberschuss  von  concentrirter 
Natronlauge  entsteht  in  der  wässerigen  Lösung  ein  schmutzig  violetter 
Niederschlag.    Die  Constitutionsformel  ist: 

__Nz—  i 

(CH3)2  N  .  Ce  H3__  ^     H3  .  N  .  (CE,),  Gl. 
S 

Prüfung.  Die  Prüfung  erstreckt  sich  auf  einen  Gehalt  an  Arsen 
und  mineralischen  Verunreinigungen  und  wird  auf  dieselbe  Art,  wie 
diejenige  des  Pyoktanins  ausgeführt. 

Anwendung.  Das  Methylenblau  besitzt  nach  Ehrlich  und  Lippmann 
schmerzstillende  Wirkung  bei  neuritischen  Processen  und  bei  Rheumatismus 
articulorum.  Man  giebt  das  Mittel  subcutan  in  der  Dosis  von  0,06  gr  oder 
innerlich  in  Gelatinekapseln,  die  0,1  bis  0,5  gr  enthalten.  Höchste  Tages- 
dosis 1  gr.  Auch  bei  Malaria  fand  das  Methylenblau  durch  G  uttmann  und 
Ehrlich  Verwendung:  0,1  gr  fünfmal  täglich.  Einhorn  giebt  bei  Cystitis, 
Pyelitis  und  Carcinoma  0,2  gr  zwei  bis  dreimal  täglich  mit  gutem  Erfolg. 

Da  unter  dem  Namen  „Methylenblau"  auch  das  Zinkchlorid- 
doppelsalz des  Tetramethylthionins  in  dem  Handel  vorkommt,  so 
achte  man  beim  Veraschen  des  Präparates  auf  das  etwaige  Zurück- 
bleiben von  Ziokoxyd. 


Naphthalinum. 
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Naphthalinum. 

Naphthalin. 
Cio  Hg. 

Aus  den  zwischen  ISO«— 250"  C.  übergehenden  Destill ationsproducten 
des  Steinkohlentheers,  dem  Schweröl,  scheiden  sich  nach  längerem  Stehen 
dunkelgefärbte,  krystallinische  Massen  ab,  welche  im  Wesentlichen  aus 
stark  verunreinigtem  Naphthalin  bestehen.  Dieselben  werden  von  beige- 
mengten flüssigen  Bestandtheilen  durch  Pressen  befreit  und  der  Rückstand 
zuerst  mit  Natronlauge,  hierauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt, 
nm  die  beigemengten  sauren  (Phenole)  und  basischen  Substanzen  (Anilin 
und  andre  Basen)  zu  entfernen.  Durch  hierauf  folgende  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  resultirt  ein  schon  wesentlich  reineres  Product.  Zur  wei- 
teren Reinigung  erhitzt  man  dasselbe  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  conc. 
Schwefelsäure  auf  180°  C.  und  destillirt  es  alsdann  jedesmal  mit  Wasser- 
dämpfen. Man  erhält  es  so  nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieses  Ver- 
fahrens zwar  rein  weiss,  indessen  zeigt  es  die  unangenehme  Eigenschaft, 
sich  namentlich  unter  dem  Einfluss  von  Luft  und  Licht  sehr  bald  zu  bräunen. 
Um  diesen,  von  einer  Verunreinigung  durch  Phenole  herrührenden  Uebel- 
stand  zu  beseitigen,  schmilzt  man  das  Naphthalin  mit  Schwefelsäure  (von 
66°  B.),  setzt  5%  vom  Gewicht  des  Naphthalins  an  Braunstein  hinzu  und 
erhitzt  15— 20  Minuten  lang  im  Wasserbade;  dann  wäscht  man  das  Product 
mit  Wasser  und  Natronlauge  und  destillirt  es  von  neuem.  Durch  diese 
Procedur  werden  die  störenden  Verunreinigungen  oxydirt,  während  das 
Naphthalin  im  Wesentlichen  unangegriffen  bleibt. 

Das  Naphthalin  ist  ein  Kohlenwasserstoff  der  Formel  Hg, 
und,  wie  das  Benzol,  das  Anfangsglied  einer  ganzen  Reihe,  der 
„Naphthalinreihe".  Von  seiner  Constitution  macht  man  sicli  die 
Vorstellung,  es  seien  in  ihm  zwei  Benzolkerne  in  eigenthümlicher 
Weise  verbunden,  die  durch  nachfolgendes  Schema  verdeutlicht  wird. 

H  H 


C  C 

1  I 
H  H 


Naphthalin 

Eigenschaften.  Es  bildet  farblose,  glänzende  Krystallblätter  von 
durchdringendem,   an   Steinkohlentheer    erinnernden    Geruch  und 
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brennendem,  aromatischen  Geschmack,  und  ist  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  besonders  leicht  aber  mit  Wasserdämpfen  flüchtig; 
es  schmilzt  bei  80°  C,  siedet  bei  218°  C.  und  verbrennt,  entzündet^ 
mit  leuchtender,  russender  Flamme.  In  Wasser  ist  es  selbst  in  der 
Siedehitze  nur  wenig  löslich,  leicht  löslich  ist  es  dagegen  in  Aether, 
Chloroform  und  in  Schwefelkohlenstoff.  Beim  Erwärmen  löst  es 
sich  auch  in  Weingeist,  fetten  Oelen  und  in  Paraffin  reichlich  auf. 

In  chemischer  Hinsicht  zeigt  es  alle  Eigenschaften  eines  Kohlen- 
wasserstoffes der  aromatischen  Reihe.  Es  giebt  mit  Schwefelsäure 
gut  characterisirte  Sulfosäuren,  mit  Salpetersäure  Nitroderivate,  deren 
einige  als  Farbstoffe  Verwendung  finden.  Bemerkenswerth  ist  die 
Thatsache,  dass  es  durch  Oxydation  relativ  leicht  in  Phthalsäure 
Cg  H4  (CO  0H)2  übergeführt  werden  kann,  aus  welcher  durch  geeig- 
nete Behandlung  bekanntlicb  Benzoesäure,  auch  einige  wichtige  Farb- 
materialien wie  Phenolphthalein  und  Eosin  dargestellt  werden  können. 

Prüfung.  Das  Naphthalin  sei  farblos,  röthe  feuchtes  blaues  Lack- 
muspapier nicht  (freie  Säuren  z.  B.  Schwefelsäure)  und  verbrenne 
auf  dem  Platinblech,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Zur 
Feststellung  des  Reinheitsgrades  genügt  die  dauernde  Farblosigkeit 
des  Präparates,  sowie  die  Bestimmung  des  Schmelz-  und  Siede- 
punktes. Ausserdem  muss  es  sich  in  conc.  Schwefelsäure  beim 
massigen  Erwärmen  ohne  Färbung  auflösen.  Die  Identität  ergiebt 
sich  aus  dem  durchdringenden  Geruch  unschwer  von  selbst. 

Aufbewahrung.  Unter  den  indifferenten  Mitteln,  doch  empfiehlt 
es  sich  unbedingt,  dasselbe,  ähnlich  wie  Moschus,  Jodoform  etc.  von 
den  übrigen  Arzneimitteln  getrennt,  in  sehr  wohl  verschlossenem 
Blechkasten  unterzubringen. 

^  Anwendung.  Das  Naphthalin  wird  namentlich  auf  Grund  seiner  anti- 
septischen,  desinficirenden  Eigenschaften  angewendet.  Aeusserlich  be- 
nutzt man  es  in  10— 12procentiger  öliger  Lösung  (Ol.  Lini  oder  Olivarum) 
gegen  Krätze,  ferner  in  Salbeuform  gegen  eine  Reihe  von  Hautkrankheiten. 
In  einigen  Kliniken  wird  es  auch  zur  antiseptischen  Wundbehandlung  in 
Form  von  Sprays,  Gaze  und  Watte  herangezogen.  Innerlich  wird  es 
in  Dosen  von  0,1  bis  0,5  bis  1,0  gr  als  expectorirendes  Mittel  bei  Er- 
krankungen der  Luftwege  in  Pillen,  Pulvern  und  Pastillen  gegeben.  Neuer- 
dings ist  es  auch  als  sicheres  Mittel  gegen  Spulwürmer  für  Kinder  in 
Dosen  von  0,1  gr  empfohlen  worden. 

Aus  dem  Organismus  scheint  das  Naphthalin  in  Form  von  /S-Naphthol 
oder  /3-Naphthol-Glycuronsäure  ausgeschieden  zu  werden.  Auf  Zusatz  von 
Ammoniak  nimmt  frischer  Naphthalinharn  in  der  Regel  blaue  Fluorescenz 
an.    Versetzt  man  5—6  ccm  des  Harns  mit  3—4  Tropfen  Chlorkalklösung 
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A  f«roc  ^nl7.änre  SO  nimmt  der  Harn  intensiv  citronengelbe  Färbung 
fStel  Tan  ;un^  aus,  schichtet  die  ätherische  Lösung 

^^er  1  procentige  Resorcinlösung  und  fügt  einige  Tropfen  Ammoniak  hin- 
so  nimmt  die^Resorcinlösung  schön  blaugrüne  Färbung  an.  (Edlessen.) 

'  Auf  Grund  seiner  Eigenschaft,  für  niedrige  Organismen  ein  heftiges 
Gift  zu  sein,  benutzt  man  das  Naphthalin  zum  Conserviren  von  Samm- 
Wen  Kleidern,  auch  beim  Aasstopfen  von  Thieren.  Gegen  Motten  wird 
es  am  zweckmä  sigsten  in  Form  der  Naphthalinblätter  angewendet.  Der 
reueidings  beliebt:  Gebrauch,  Insectenpulver  durch  Naphthalin  zu  ver- 
bessern (')  ist  als  ein  Missbrauch  zu  charactensiren,  der  wahrscheinlich 
auf  die  Absicht  zurückzuführen  ist,  gerin gwerthige  Pflanzenpulver  dem 

Insectenpulver  unterzuschieben. 

Zuinnerem  Gebrauchsollstetsnur  aus  Alkoholumkrystalli- 

sirtes  Naphthalin  dispensirt  werden. 

Naphthalinblätter.  Man  schmilzt  Acid.  carbolic.  25  Th., 
Ceresin  25  Th.,  Naphthalin  50  Th.  und  bestreicht  mit  der  geschmol- 
zenen Masse  nicht  geleimtes  Papier,  welches  auf  einer  erwärmten 
Metallunterlage,  z.  B.  einem  Eisen-  oder  Kupferblech,  ausgebreitet 
ist,  in  der  Weise,  wie  man  bei  der  Wachspapierbereitung  verfahrt. 

Bp.  Naphthalini               1,0  Naphthalini  10, 

Elaeos.  Menthae  pip.  5,  Ol.  Lini  100, 

M.  f.  plv.  Div.  in  p.  X.  D.  S.  Aeusserlich. 
S.  4 mal  täglich  ein  Pulver. 


Naphtholum. 

Iso-  oder  ß-Naphthol. 
CiqHs  0. 

Ersetzen  wir  in  dem  Naphthalin  Cio  Hg  ein  Wasserstoffatom 
durch  eine  Hydroxylgruppe  (—  OH),  so  gelangen  wir  zu  der  Verbin- 
dung CioH^.OH,  welche  Naphthol  genannt  wird  und  verglichen 
werden  kann  mit  dem  vom  Benzol  auf  die  nämliche  Weise  sich  ab- 
leitenden Phenol. 

Indessen  verhalten  sich  bezüglich  dieser  Substituirung  nicht  alle 
WasserstoflFatorae  des  Naphthalins  gleichwerthig,  es  finden  sich  viel- 
mehr in  ihm  zweimal  je  vier  gleich  werthige  Wasserstoffatome  vor. 
In  dem  nachstehenden  Schema  sind  die  gleichfunctionirenden  Was- 
serstoffatome mit  gleichen  Buchstaben  bezeichnet, 
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«  ß 


«  a 


und  man  ist  übereingekommen  bei  Monosubstitutionsproducten  die- 
jenigen als  a-Derivate  zu  bezeichnen,  bei  denen  die  substituirenden 
Gruppen  eins  der  hier  durch  «  bezeichneten  Wasserstoffatome  er- 
setzt haben,  im  anderen  Falle  dagegen  sie  durch  den  Ausdruck 
y9-Derivate  zu  characterisiren.  Für  die  "Verbindung  C10H7.OH 
könnten  wir  daher  nachstehende  zwei  mögliche  Formen  construiren. 


H        OH  H  H 

CG  CG 


ß  -  Naphthol  ß  -  Naphthol. 


wobei  es  natürlich  nach  dem  eben  Gesagten  als  gleichgültig  erschei- 
nen muss,  welches  der  als  a  und  welches  der  als  y5  bezeichneten 
Wasserstoffatome  ersetzt  wurde.  Für  uns  handelt  es  sich  wesentlich 
um  die  Betrachtung  der  als  /?- Naphthol  bezeichneten  Verbindung. 

Darstellung.  Lässt  man  auf  Naphthalin  rauchende  Schwefelsäure  bei 
80 — 90°  C.  einwirken,  dann  tritt  der  Schwefelsäurerest  —  SO3  H  (der  Sulfo- 
rest)  wesentlich  in  die  ß-Stellung  des  Naphthalins  ein,  es  bildet  sich  vor- 
zugsweise ß-Naphthalinsulfosäure  und  wenig  /3-Napbthalinsulfosäure,  welche 
man  übrigens  durch  Ueberführen  in  die  Calciumsalze,  von  denen  das  /S-Salz 
unlöslicher  ist  als  das  ß-Salz,  trennen  kann. 

Will  man  indessen  das  im  Allgemeinen  viel  wichtigere  /3-Naphthol 
gewinnen,  so  erhitzt  man  das  Naphthalin  mehrere  Stunden  hindurch  mit 
Schwefelsäure  auf  200  "  C.  Unter  diesen  Umständen  geht  die  anfangs  ge- 
bildete ß-Naphthalinsulfosäure  nahezu  quantitativ  in  ^-Naphthalinsulfosäure 
über. 


G10H7 


H+  HO 


SO.,  H  =  H,  0  +  Oio  H7 .  SO3  H  (ß). 
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Man  löst  das  Reactionsproduct  in  Wasser,  sättigt  die  Lösung  mit 
Kalkmilch,  scheidet  aus  dem  Filtrat  das  /3-Naphthalinsulfosäure-Calciumsalz 
durch  Einengen  und  darauf  folgende  Krystallisation  ab,  löst  dieses  wiederum 
in  Wasser  und  führt  es  durch  Zusatz  von  Natriuracarbonat  (Soda)  in  das 
Natriumsalz  über. 

(Cio  H,  303)2  Ca  +  Na3  CO3  =  Ca  CO3  +  2  C^o  H,  SO3  Na. 
Kaphthalinsulfosaures  Naphthalinsulfosaiires 
Calcium  Natrium. 

Das  durch  Eindampfen  der  geklärten  Flüssigkeit  gewonnene  Natrium- 
salz wird  alsdann  in  schmelzendes  Natronhydrat  eingetragen.  In  der 
Natronschmelze  bilden  sich  schwefligsaures  Natrium  und  Naphtholnatrium, 
aus  welchem  letzteren  durch  Salzsäure  Naphthol  in  Freiheit  gesetzt  wird. 


Cjo     ISOgNa+ya  OH  =  Nas  SO3  +  Cj«     .  OH ') 

Das  gesammelte  ;3-Naphthol  wird  in  Filterpressen  abgepresst,  der 
Destillation  unterworfen  und  zum  Zweck  definitiver  Reinigung  auch  noch 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  —  Die  Handelssorten  enthalten  stets 
mehr  oder  weniger,  durchschnittlich  5%  ß-Naphthol,  eine  Verunreinigung, 
welche  aus  der  Darstellungsmethode  leicht  erklärlich  ist,  auch  für  technische 
Zwecke  wenig  in  Betracht  kommt.  Die  medicinalen  Sorten  dagegen 
müssen  von  dieser  Beimengung  frei  sein.  —  Das  beliebte  medicinale 
/J-Naphthol  in  Schüppchen  erhält  man  durch  Umkrystallisiren  von 
|3-Naphthol  aus  Petroleumäther. 

Eigenschaften.  Das  y9-Naphthol  bildet  farblose,  seidenglänzende 
Krystallblättchen  oder  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  von 
schwachem,  phenolartigem  Geruch  und  brennend-scharfem,  aber  nicht 
lange  anhaltendem  Geschmack,  schmilzt  in  reinem  Zustande  bei  123°  C. 
und  siedet  bei  286 C.  Es  löst  sich  in  etwa  1000  Th.  kalten  oder 
75  Th.  siedenden  Wassers  zu  einer  aromatisch  schmeckenden  Flüssig- 
keit, welche  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Natronlauge  eine  bläu- 
lich-violette Fluorescenz  zeigt,  mit  Chlorwasser  eine  stark  weisse 
Trübung  giebt,  die  durch  Ammoniak  wieder  zum  Verschwinden  ge- 
bracht wird,  wobei  eine  grüne,  später  braune  Färbung  auftritt. 
Eisencblorid  färbt  die  wässerige  Lösung  grünlich,  dagegen  wird  sie 
weder  durch  Ferrosulfat,  noch  durch  Bleiacetat  verändert.  In 
Weingeist,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Oelen  und  alkalischen 
Flüssigkeiten  ist  das  y3-Naphthol  leicht  löslich. 

Seinen  chemischen  Eigenschaften  nach  ist  es  ein  vollständiges 
Analogen  des  gewöhnlichen  Phenols  oder  der  Carbolsäure.    Es  zeigt 


')  Auch  hier  bildet  sich  infolge  des  bedeutenden  Ueberschusses  an 
Natronhydrat  natürlich  Naphtholnatrium  CjoHyONa:  vergl.  unter  Resorcin. 
Fischer.  5.  Aufl.  13 
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sich  dies  dadurch,  dass  es  sich  mit  ätzenden  Alkalien  zu  gut  charac- 
terisirten  Salzen  löst,  aus  denen  es  schon  durch  sehr  schwache 
Säuren,  wie  Kohlensäure  und  Essigsäure  wieder  abgeschieden  wird. 

Prüfung.  Es  sei  annähernd  farblos;  die  heissgesättigte  Lösung 
gebe  mit  Eisenchlorid  keine  violette  Färbung  (sonst  wäre  a-Naphthol 
zugegen).  —  0,5  gr  auf  Platinblech  erhitzt,  verbrenne  ohne  Hinter- 
lassung eines  Rückstandes  (unorganische  Verunreinigungen,  die  von 
der  Darstellung  herstammen  könnten).  —  0,5  gr  müssen  sich  in 
25  ccm  Ammoniakflüssigkeit  ohne  Rückstand  auflösen;  ein  üeber- 
schuss  von  Salzsäure  fälle  das  /?-Naphtol  aus  dieser  I/ösung  in  rein 
weissem  Zustande  aus.  —  Im  übrigen  ist  für  die  Beurtheilung  der 
Reinheit  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  und  des  Siedepunktes 
von  der  grössten  Wichtigkeit.  —  Stark  verunreinigte  Präparate  zeigen 
ausserdem  dem  Licht  gegenüber  ein  bemerkenswerthes  Verhalten 
insofern,  als  die  vom  Licht  getroffenen  Partien  allmälig  eine  dunkle 
Färbung  annehmen.  Solchen  Präparaten  ist  von  vornherein  mit 
Misstrauen  zu  begegnen. 

Aufbewahrung.  In  wohl  verschlossenen  Gefässen  vor  Licht 
geschützt. 

Anwendung.  Es  dient  zur  Zeit  ausschliesslich  zum  äusserlichen  Ge- 
brauch auf  Grund  seiner  autiseptischen  Eigenschaften.  Man  benutzt  es 
namentlich  in  Salbenform  (1 — 3 :  30),  oder  in  alkoholischen  Lösungen 
(2 — 10  :  100)  bei  Hautkrankheiten,  Krätze,  an  Stelle  des  früher  gebrauchten 
Theers.  In  Lösungen  von  1  :  1000  ist  es  als  Conservirungsflüssigkeit.  für 
anatomische  Präparate  von  Wolf  warm  empfohlen  worden. 

Innerlich  wirkt  es  entschieden  giftig;  ja  Intoxicationserscheinungen 
können  schon  nach  äusserlichem  Gebrauch  in  Folge  von  Resorption  auf- 
treten; doch  scheint  nach  neueren  Beobachtungen  der  Grad  seiner  Toxicität 
doch  etwas  übertrieben  worden  zu  sein. 

Wird  Kaphtholuin  verordnet,  so  ist  stets  das  ß-  oder  Iso- 
Naphthol,  niemals  das  diesem  isomere  «-Na2)lithoI  zu  dispen- 
sir  en! 

Die  Prüfung  des  verwendeten  /3-Naphthols  auf  einen  etwaigen  Gehalt 
an  a-Naphthol  (mittels  der  Eisenchloridreaction)  ist  aus  dem  Grunde  von 
besonderer  Wichtigkeit,  als  das  «-Naphthol  stark  toxische  Eigenschaften 
besitzt,  die  es  bisher  zur  medicinischen  Verwendung  untauglich  machten. 

Durch  den  Harn  wird  das  Naphthol  auch  nach  äusserlicher  Anwendung 
in  Form  einer  Aetherschwefelsäure  ausgeschieden.  Zum  Nachweis  von 
Naphthol  im  Harn  säuert  man. 500  ccm  Harn  stark  mit  Salzsäure  an  und 
destillirt  etwa  die  Hälfte  mit  Wasserdampf  über.  Man  schüttelt  das  Destillat 
mit  Aether  aus  und  dunstet  die  Aetherlösung  ein.  Der  Rückstand  besteht 
aus  /3-Naphthol  und  giebt  beim  Erwärmen  mit  conc.  Kalilauge  und  etwas 
Chloralhydrat  oder  Chloroform  grünblaue  Färbung.  (Lustgarten.) 
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Technisch  findet  das  /9-Naphthol  ausgedehnte  Yerwendung, 
namentlich  in  der  Theerfarbenfabrication.  Die  Alkalisalze  des  Di- 
nitro-/?-Naphthols  C,o  (NO^)^  OH  kommen  als  Martiusgelb  oder 
Manchestergelb  in  den  Handel,  ausserdem  wird  es  zur  Erzeugung 
eines  der  prachtvollsten  Azofarbstoffe,  des  Biebericher  Scharlachs 
benutzt  Der  letztere  wird  durch  Paarung  von  diazotirter  Amidoazo- 
benzolsulfosäure  (Säuregelb)  mit  /3-Naphthol  erhalten  und  besitzt  die 
Zusammensetzung 

Cg  H..  (SO3  H)  N  =  N-  Cg     N  =  N  -  C,o  H«  OH. 

Hydronaphthol  wird  ein  von  Amerika  aus  als  Antisepticum  und 
Desinficiens  empfohlenes,  angebliches  Reductionsproduct  des  /«-Naphthols 
crenannt,  welches  die  gleichen  guten  Eigenschaften  wie  das  ;3-Naphthol 
besitzen  soll,  ohne  dessen  toxische  Wirkungen  zu  zeigen.  Nach  Merck 
soll  dasselbe  nichts  anderes  als  absichtlich  yerunreinigtes  ^-Naphthol  sem, 
da  sein  Schmelzpunkt  ursprünglich  bei  116-1170  üegt,  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aber  auf  121-122°  C.  steigt,  eine  Angabe,  welche  von  emer 
Seite  bestätigt,  von  anderer  bestritten  wird.  Es  ist  zur  Zeit  die  Frage, 
was  Hydronaphthol  ist  und  ob  es  mit  /J-Naphthol  identisch  ist,  als  eine 

offene  zu  bezeichnen. 

Microcidin  wird  von  Polaillon  ein  Präparat  genannt,  welches  nichts 
anderes  als  „Naphtholnatrium«  CjoH^.ONa  ist.  Lösungen  von  0,3— 0,5  «/o 
sollen  in  der  Wundbehandlung  Verwendung  finden.  Innerlich  wirkt  es 
antithermisch  und  als  Darmantisepticum;  die  Ausscheidung  erfolgt  als 
Aetherschwefelsäure.    Das  Präparat  erscheint  ziemlich  überflüssig. 

Naphthol-Kampher,  Camphora  naphtJwlica,  wird  durch  Verflüssigen  von 
1  Th.  Naphthol  mit  2  Th.  Kampher  dargestellt. 

Benzonaphtholiim,  Naphthylbenzoat,  Benzoesäure-Na- 
phtholäther.    Cg  H5  CO2  .  Cjo  H^. 

Es  wird  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  /S-Naphthol  in  der 
Wärme  dargestellt: 

C6H5CO3  Th  '  +  '  H^^^^  0,0  H,  =  H2O  +  OgH^OOs-OioH; 

Benzoesäure  /S-NaphtlLol  Benzonaphtliol 

Das  Reactionsproduct  wird  zunächst  mit  dünner  Natronlauge  ge- 
waschen, alsdann  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Farblose,  bei  107°  C.  schmelzende  Nadeln,  in  Wasser  sehr  schwer 
(1  :  10000)  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Chloroform, 
schwerlöslich  in  Aether. 

Das  Präparat  wird  im  Darme  in  Benzoesäure  und  Naphthol  ge- 
spalten. Die  erstere  wird  als  Hippursäure,  das  letztere  als  Aetherschwefel- 
säure ausgeschieden.  Yvon  und  Berlioz  empfehlen  das  Benzolnaphthol 
als  Darmantisepticum  an  Stelle  des  Betols,  angeblich  weil  es  weniger 
toxisch  wirken  soll  als  dieses,  was  indessen  zu  bezweifeln  ist.  Erwachsene 
können  bis  zu  5  gr,  Kinder  bis  zu  2  gr  im  Tage  erhalten.   S.  auch  Betol. 

13* 
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Betolum. 

Betol.  Naphthalol.  Naphthosalol.  Salinaphthol. 
SalicT/lsäure-Napht/iylätJier. 
Cß  H,  (OH)  COO  .  Cio  Hj. 
Mit  diesen  verschiedenen  Namen  wird  der  Salicy]säure-/9- 
Naphthyiäther  bezeichnet.     Salol  und  Betol  sind  Derivate  der 
Salicylsäure,   welche  sich  von  einander  dadurch  unterscheiden,  dass 
im  ersteren  Falle  ein  H-Atom  der  Salicylsäure  durch  den  Phenylrest 
CßHs  —  im  anderen  Falle  durch  den  Naphthylrest  C,o  H7  —  er- 
setzt ist. 

^6  ■tL4<cOO  H  -^^^COO  Cg  H5  ^^<C00  C,o  Hj 

Salicylsäure  Salol  Betol. 

Das  Betol  wurde,  wie  das  Salol,  zuerst  von  Nencki  erhalten 
und  wird  gegenwärtig  fabrikmässig  in  grossem  Maasstabe  und  in  aus- 
gezeichneter Reinheit  dargestellt.  Seine  Darstellung  ist  der  des  Salols 
ganz  analog. 

Darstellung.  (Nach  Nencki  und  von  Heyden  Nachf.)  Ein  Gemisch 
von  Natriumsalicylat  und  /S-Naphtholnatrium  wird  mit  Phosphoroxychlorid 
auf  120— 130°  C.  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  Eeaction,  welche  nach- 
folgende Gleichung  veranschaulicht: 

2  Cß  H4  (OH)  COO  Na  +  2  Cio  H;  0  Na  +  PO  CI3  = 
2  Cg  Hi  (OH)  COO  Cio  Hr  +  Na  PO3  +  3  Na  Cl 
wird  das  Reactionsproduct  in  Wasser  gebracht,  um  es  von  dem  gebildeten 
Chlornatrium  und  Natriumphosphat  zu  befreien,  hierauf  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

(Nach  Eckenroth).  Durch  Einwirkung  von  Phosgen  (CO  Clj)  auf 
ein  Gemisch  molecularer  Mengen  von  Natriumsalicylat  und  /3-Naphthol- 
uatrium  in  der  bei  Salol  angegebenen  Weise,  doch  ist  bisher  nicht  bekannt 
geworden,  ob  das  Betol  nach  diesem  Verfahren  dargestellt  wird. 

Eigenschaften.  In  reinem  Zustande  bildet  das  Betol  ein  rein 
weisses,  aus  glänzenden  Krystallen  bestehendes  Pulver,  welches 
weder  Geruch  noch  Geschmack  besitzt  und  bei  95°  C.  schmilzt.  In 
kaltem  und  in  heissem  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  des- 
gleichen ist  es  unlöslich  in  kaltem  wie  in  heissem  Glycerin.  Schwer- 
löslich ist  es  in  kaltem  Alkohol  und  in  kaltem  Terpentinöl,  leicht 
löslich  (1  :  3)  in  siedendem  Alkohol,  iu  Aether,  in  Benzol,  sowie  in 
heissem  bez.  warmem  Leinöl. 

In  chemischer  Beziehung  ist  das  Betol  ein  ziemlich  beständiger 
Körper.    In  der  Kälte  wird  es  weder  von  Alkalien  noch  von  Säuren 
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mittlerer  Concentration  verändert,  erst  bei  Einwirkung  concentrirter 
Säuren  oder  Aetzalkalien  in  der  Hitze  wird  es  in  seine  Componenten, 
d  h  in  Salicylsäure  und  in  ;5-Naphthol  gespalten.  Kocht  man  daher 
etwa  0  5  gr  Betel  mit  ungefähr  5  ccm  Natronlauge,  so  lost  es  sich 
auf  üebersättigt  man  alsdann  nach  dem  Erkalten  die  Lösung  mit 
Salzsäure,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  Salicylsäure  (event.  mit 
;9-Naphthol  gemengt)  in  feinen  Nadeln  ab. 

Prüfung.  Löst  man  0,1  gr  Betol  in  10  ccm  Spiritus  und  bringt 
in  diese  Lösung  1  Tropfen  stark  verdünntes  Eisenchlorid,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  schön  violett.  Umgekehrt  aber  wird  durch  Ein- 
giessen  einiger  Tropfen  alkoholischer  Betollösung  in  stark  verdünntes 
Eisenchlorid  keine  Färbung,  sondern  nur  eine  milchige  Trübung  ver- 
ursacht (Abwesenheit  freier  Salicylsäure). 

üebergiesst  man  0,1  gr  Betol  mit  2-3  gr  conc.  reiner  Schwefel- 
säure, so  nimmt  es'  eine  rein  citronengelbe  Färbung  an,  nach  einigen 
Secunden  ergiebt  sich  eine  ebenso  gefärbte  Lösung,  in  welcher  durch 
Zufügung  einer  Spur  Salpetersäure  eine  olivenbraungrüne  Färbung 
entsteht.  (Unterschied  vom  Salol,  welches  mit  Schwefelsäure  sehr 
hellgelbe  Färbung  und  mit  Salpetersäure  keine  braune  Farbenerschei- 
nung giebt.) 

Der  Schmelzpunkt  des  trockenen  Präparates  liege  bei  95^0.— 
0,5  gr  Betol  auf  dem  Platinblech  erhitzt,  müssen,  ohne  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen,  verbrennen  (unorganische  Verunreinigungen). 
Werden  0,5  gr  des  Präparates  mit  10  ccm  Wasser  zum  Sieden  erhitzt, 
so  darf  das  Filtrat  nicht  sauer  reagiren  (Salicylsäure,  Salzsäure, 
Phosphorsäure)  und  nach  dem  Erkalten  keine  krystallinischen  Ab- 
scheidungen  aufweisen  (/9-Naphtol  und  Salicylsäure)  und  auf  Zusatz 
von  einigen  Tropfen  Silbernitrat  sich  nicht  sofort  trüben  (Chlorver- 
bindungen oder  phosphorsaure  Salze).  —  Unreine  Präparate  kenn- 
zeichnen sich  meist  dadurch,  dass  sie  nach  einiger  Zeit  der  Aufbe- 
wahrung (bläuliche  oder  röthliche)  Färbung  annehmen. 

Aufbewahrung.    la  der  Reihe  der  indifferenten  Arzneistoffe. 

Anwendung.  Therapeutisch  steht  das  Betol  dem  Salol  sehr  nahe. 
Wie  dieses  vom  Pankreassaft  und  von  den  Fermenten  der  Darmschleimhaut 
in  Salicylsäure  und  Phenol  gespalten  wird,  so  erleidet  jenes  unter  den 
gleichen  Bedingungen  eine  Zerlegung  in  Salicylsäure  und  Naphthol.  Kobert 
hat  es  in  Dosen  von  0,3—0,5  gr  viermal  täglich  ohne  störende  Nebener- 
scheinungen mit  gutem  Erfolge  bei  verschiedenen  Blasencatarrhen,  nament- 
lich bei  der  gonorrhoischen  Cystitis  mit  alkalischer  Zersetzung  des  Harnes, 
ferner  bei  acutem  Gelenkrheumatismus  gegeben.    Die  Dosis  kann  ohne  Be- 
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denken  auf  1—2  gr  gesteigert  werden.  Eine  weitere  Verwendung  dürfte 
das  Betol  ferner  bei  den  verschiedensten  Zuständen  von  Fäulniss  im  Darm 
finden. 

Rp.     Betoli  3,_5^_io,o 
Sacchari  albi  3,0 
M.  f.  plv.  Div.  in  p.  X. 

S.  4  mal  täglich  ein  Pulver. 

Die  Ausscheidung  erfolgt  durch  den  Urin  als  Salicylursäure  und  als 
Naphthylschwefelsäure. 

Therminum. 

Thermin .    Tetrahydro-ß-nap1ithylamin . 
^10  Hii  JfHg. 

Das  „Thermin"  oder  „Tetra]iydro-/9-naphthy]amin",  CjoHnlSIHs, 
wurde  von  Bamberger  und  Rud.  Müller  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  /3-Naphthylamin  in  amylalkoholischer  Lösung  erhalten 
(Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  Band  21  S.  847).  Es  bildet  eine  farb- 
lose, wasserhelle  Flüssigkeit  von  piperidinartigem  Geruch  und  besitzt 
so  stark  basische  Eigenschaften,  dass  es  selbst  Kohlensäure  energisch 
bindet.  Das  Chlorhydrat  des  Tetrahydro-y5-naphthylamins  krystal- 
lisirt  in  weissen,  gut  ausgebildeten,  tafelförmigen  Krystallen,  welche 
sich  leicht  in  Wasser,  Aethyl-  und  Amylalkohol  lösen  und  bei  2370C. 
schmelzen. 

Wirkung.  Das  Thermin  wurde  von  Filehne  physiologisch  unter- 
sucht. Dieser  fand,  dass  es  mydriatisch  wirkt  und  die  merkwürdige  Eigen- 
schaft besitzt,  die  Körpertemperatur  beträchtlich  zu  erhöhen.  Als  Arznei- 
mittel hat  es  bis  jetzt  nur  versuchsweise  in  Form  des  salzsauren  Salzes 
Verwendung  gefunden. 

Thermifiigin.  Mit  diesem  Namen  wird  das  „Methyltrihydrooxy- 
chinolincarbonsaure  Natrium"  CgHgN  .  (CHg)  (OH)  COg  Na  bezeichnet, 
welches  in  Gaben  von  0,1 — 0,25  gr  vorübergehend  als  Antipyreticum 
empfohlen  wurde. 

Acidum  «-oxynaphthoicum. 

a-Oxynaplitlioesäure.  a-Naphiholcarbonsäure. 
C,oH„(OH)  CO2  H. 

Diese  1869  von  Eller  dargestellte,  der  Salicylsäure  analoge 
Verbindung  wird  seit  1884  durch  die  ehem.  Fabrik  vorm.  Dr.  von 
Heyden  Nachf.  erzeugt. 
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Darstellung.   Durch  Erhitzen  von  «-Naphtholnatrium  im  Kohlensäure- 
strome entsteht  «-oxynaphthoesaures  Natrium: 

n  -u  ^COaNa 

C.oHegNa  +  ^0'^     =  C,oHe<oH 

Naphthol-Natrium  Oxynaplithoösaures  Natrium 

.US  welchem  die  freie  Säure  durch  Mineralsäuren  abgeschieden  wird. 

Eigenschaften.  Weisses  krystallinisches  Pulver  von  beissendem 
Geschmack,  die  Nasenschleimhaut  stark  zum  Niesen  reizend  ba- 
blimirbar,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  fetten  Oelen,  Glycerin.  Die  Lösungen  Vierden 
durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt.  Die  völlig  trockene  Säure  schmilzt 
bei  186 0  unter  Zerfall  in  Kohlensäure  und  Naphthol. 

Aufbewahrung.    Vorsichtig.  n    ,    o  r  i 

Anwendung.  «-Oxynaphthoesäure  wirkt  weniger  ätzend  als  bahcyl- 
säure  aber  fünfmal  stärker  gährungshemmend  als  diese.  Sie  ist  empfoh  en 
worL  als  Antisepticum  und  Antizymoticum  (nach  Schwimmer  vorzng 
lieh  bei  Krätze),  in  der  Thierheilkunde  als  Antiparasiticum  Man  benu  zt 
sie  als  antiseptischen  Ersatz  des  Jodoforms  in  Gesta  t  von  0  5  P^oc.  Collo- 
dium,  etwa  5  proc.  Salben  und  Verbandwatte  von  1  "  „o  1   o  Gehalt 

Die  Hauptanwendung  dürfte  das  Mittel  in  der  Thierheilkunde  (gegen  Kratze 
und  Räude)  finden,  da  ihm  neben  seinen  werthvollen  Eigenschaften  aucti 
eine  nicht  zu  unterschätzende  Toxicität  zukommt. 

Natriam  a-oxynaphthoicum,  a-oxynaphthoesaures  Na- 
trium CioHg  (OH)  COgNa,  ein  weisses,  geruchloses,  in  Wasser 
leicht  lösliches  Pulver  von  neutraler  oder  schwach  saurer  Reaction. 
Es  ist  geschmacklos,  erzeugt  aber  nach  einiger  Zeit  auf  der  Zunge 
schwaches  Brennen.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
blau  gefärbt.    Vorsichtig  aufzubewahren. 

Es  ist  als  Antithermicum  und  Antisepticum  empfohlen  worden,  indessen 
müsste  die  Anwendung  unter  grösster  Vorsicht  erfolgen. 


Anthrarobinum. 

AnthraroUn .  Dioxyanthranol. 

Unter  dem  Namen  „Chrysarob  inum"  ist  im  Deutsch.  Arzneib. 
eine  pflanzliche  Droge  aufgenommen,  welche  ein  in  den  Markhöh- 
lungen von  Andira  Araroba  natürlich  vorkommendes  Pulver,  das 
„Goa-Pulver"  darstellt.  —  Diese  Droge  sollte  nach  Attfield  etwa 
80  7o  Chrysophansäure  als  wirksamen  Bestandtheil  enthalten  und 
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man  glaubte  zunächst  das  Goa-Pulver  und  die  Chrysophansäure  in 
ahrer  Wirkung  n.:t  einander  identificiren  zu  dürfen.  -  Später  wies  n 
L.ebermann  und  Seidier  .ach,   dass  in   de.  Goapulver  i  h 
Chrysophansäure  sondern  ein  Reductionsproduct  derselben  vorhanden 
se,  welches  sie  Chrysarobin«)  nannten  und  als  der  Formel  0 
entsprechend  erkannten.  30^20  «^7 

von  J^^'^'^^^i'^f  ^«bin  geht  in  alkalischer  Lösung  unter  Aufnahme 
von  Sauerstolf  (der  Luftsauerstoff  genügt  hierzu)  in  Chrysophan- 
saure  über  ^     1  " 

C20 +  4  0  =  3H2  0  +  2  0. 

Chrysarobin  Chrysophansäure. 

Der  Umstand,  dass  das  Chrysarobin  bei  verschiedenen  parasi- 
tären Hautkrankheiten  (Psoriasis  etc.)  heilkräftig  wirkte,  bei  denen 
die  Chrysophansäure  versagte,  legte  den  Schluss  nahe,  dass  die 
Heilwirkung  des  Chrysarobins  auf  dessen  reducirenden  Eigen- 
schaften beruhe  und  nicht  auf  die  entstehende  Chrysophansäure 
zurückzuführen  sei.  Diese  Ansicht  ist  durch  die  Darstellung  und 
Anwendung  des  Anthrarobins  durch  Liebermann  experimentell  be- 
stätigt  worden. 

Der  Chrysophansäure  sehr  nahe  steht,  wie  nachfolgende  Formeln 
zeigen,  das  Alizarin;  beide  unterscheiden  sich  von  einander  dadurch 
dass  die  Chrysophansäure  eine  CH3- Gruppe  mehr  enthält,  als  das 
Alizarin,  ferner  durch  die  verschiedene  Stellung,  welche  die  beiden 
OH-Gruppen  im  Molecül  einnehmen. 

p  „  ^CO  OH  CHg^  CO^ 

Alizarin  ri,  , 

Chrysophansäure. 

Ein  Reductionsproduct  der  Chrysophansäure,  das  „Chrysarobin" 
welches  durch  Reduction  zweier  Molecüle  Chrysophansäure  ent- 
steht, kommt,  wie  schon  erwähnt  wurde,  im  Goapulver  natüriich  vor. 

__-CH  (0H)_  GH  OH 

C,  H,^CH3^  ^(^^L^^«^     •  OH  H,1CH3^  (OHr;^C,  H3 .  OH 

Chrysarobin. 


)  Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich,  dass  in  dem  Goa-Pulver  (dem 
Chrysarobinum  des  Deutsch.  Arzneib.)  die  chemische  Verbindung  Chrys- 
arobin C;,oH2o07  enthalten  ist. 
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Die  Erwägung,  dass  auch  das  Alizarin,  welches  seit  seiner 
künstlichen  Darstellung  aus  dem  Authracen  des  Steinkoblentheeres 
ja  leicht  beschaflfbar  ist,  ein  ähnliches  Reductionsproduct  liefern 
müsse,  leitete  Liebermann  zur  Darstellung  des  Anthrarobins. 

Darstellung.  Käufliches  Alizarin  (Alizarin-Blaustich)  wird  in  Ammoniak 
(relöst.  Man  erwärmt  hierauf  die  gebildete  violette  Lösung  zum  Sieden, 
trägt  allmälig  Zinkstaub  in  dieselbe  ein  und  setzt  das  Erhitzen  so  lange 
fort,  bis  die  violette  Fäi-bung  verschwunden  und  in  Gelb  übergegangen  ist. 
Die' Lösung  filtrirt  man  unverzüglich  in  ein  grösseres  Gefäss  mit  Wasser, 
welches  genügend  Salzsäure  enthält,  um  die  Reaction  der  Flüssigkeit  bis 
zum  Schluss  der  Filtration  deutlich  sauer  zu  halten;  ein  etwaiger  Ueber- 
schuss  von  Salzsäure  schadet  nicht.  Man  wäscht  den  in  der  sauren 
Flüssigkeit  entstandenen  Niederschlag  zunächst  durch  Decanthiren,  dann 
auf  dem  Filter  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction,  saugt  ihn  auf 
Thontellern  ab  und  trocknet  ihn  bei  100°  C. 

Der  chemische  Vorgang  ist  ein  ziemlich  einfacher:  Durch  Einwirkung 
von  Zink  auf  Ammoniak  entsteht  freier  Wasserstoff;  4  Atome  Wasserstoff 
wirken  auf  das  Alizarin  ein,  wobei  unter  Austritt  von  Wasser  das  Anthraro- 
bin  entsteht. 

OH 
"~0H 


+  ;  H2  H 

Alizarin  Anthrarobin. 

Da  das  Alizarin  des  Handels  kein  ganz  einheitlicher  Körper  ist,  viel- 
mehr- noch  Purpurine  etc.  enthält,  so  sind  natürlich  auch  im  Anthrarobin 
noch  andere  Verbindungen  enthalten,  die  indessen  hier  nicht  in  Betracht 
kommen,  übrigens  auch  sehr  ähnlich  constituirt  sind. 

Eigenschaften.  Das  käufliche  Anthrarobin  bildet  ein  gelblich 
weisses  Pulver,  welches  sich  in  trockenem  Zustande  au  der  Luft  gut 
hält.  In  Wasser  und  in  wässerigen  Säuren  ist  es  so  gut  wie  unlös- 
lich; dagegen  löst  es  sich  (als  Phenolabkömmling)  schon  in  der  Kälte 
mit  der  grössten  Leichtigkeit  in  verdünnten  wässerigen  Alkalien 
(KOH,  Na  OH,  NH^  OH)  auch  in  Erdalkalien  auf.  Die  alkalischen 
Lösungen  sind  braungelb  gefärbt  und  absorbiren  mit  grosser  Be- 
gierde den  Sauerstoff  der  Luft,  wobei  die  Farbe  der  Lösung  durch 
Grün  in  Blau  und  schliesslich  in  Violett  übergeht,  indem  sich 
dabei  wieder  Alizarin  zurückbildet. 

 _C(Ofl)^  OH  CO  OH 

CgH^       I  CcH2<    -f03  =  H20  +  C,H,<  >C,H2< 

~— CH-— ^  OH  CO  OH 
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In  Benzol  und  Chloroform  ist  das  Anthrarobin  schwer  löslich, 
etwas  leichter  in  Eisessig,  leicht  (1  :  5)  in  Alkohol.  Alkoholische 
Lösungen  bereitet  man  am  besten  unter  Erwärmen,  doch  ist  allzu 
langes  Kochen  nicht  zu  empfehlen,  da  sich  das  Anthrarobin  alsdann 
zersetzen  könnte.  Die  alkoholische  Lösung  lässt  sich  mit  Glycerin 
verdünnen,  ohne  dass  Anthrarobin  ausgeschieden  wird. 

Prüfung.  0,1  gr  Anthrarobin  löse  sich  in  1  ccm  Natronlauge 
mit  gelber  Farbe  klar  auf;  durch  Einblasen  von  Luft  gehe  die 
Färbung  in  Yiolett  über.  —  1  gr  Anthrarobin  gebe  beim  Verbrennen 
einen  höchstens  0,01 — 0,02  gr  betragenden  feuerbeständigen  Rück- 
stand. 

Aufbewahrung.    In  der  Reihe  der  indifferenten  Arzneimittel. 

Anwendung.  Nach  G.  Behrend  gehört  das  Anthrarobin  wie  das 
Chrysarobin  und  die  Pyrogallussäure  zu  den  reducirenden  Arzneimitteln. 
Seine  Anwendung  wird  bei  allen  jenen  Hautkrankheiten  (Psoriasis,  Herpes 
tonsurans,  Erythrasma  etc.)  empfohlen,  bei  denen  bisher  Chiysarobin  mit 
Erfolg  benutzt  wurde.  Es  wirkt  etwas  schwächer  wie  Chrysarobin,  dagegen 
energischer  wie  die  Pyrogallussäure  und  hat  vor  beiden  den  Vorzug,  dass 
es  keine  Hautentzündung  hervorruft,  weshalb  es  —  abweichend  von  den 
genannten  Mitteln  —  auch  im  Gesichte  und  an  den  Genitalien  angewendet 
werden  kann.  Nach  Untersuchungen  von  Th.  Weil  ist  Anthrarobin  für 
den  Gesammtorganismus  ungiftig,  während  Chrysarobin  schon  in  kleinen 
Dosen  giftig  ist  und  Erbrechen,  Diarrhoe  und  Albuminurie  erzeugt.  Durch 
den  Urin  wird  das  Anthrarobin  als  solches,  nicht  als  Alizarin  ausgeschieden. 

Piperazinum. 

Piperazin.    Diäthjlendiamin.    Aethylenvmin.    Piperazidin.  (Spermin). 

(Co  H,  NH)2. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethylenbromid  erhielt  Cloez 
gegen  1850  mehrere  Basen,  welche  er  „Formyliak"  N(CH)Ho,  „Acetyliak" 
N(C2  H3)H2  und  Propyliak  N(C3  H5)H2  nannte.  Aehnliche  Substanzen  erhielt 
Natanson.  A.  W.  v.  Hofmann  klärte  später  die  Zusammensetzung  dieser 
Verbindungen  auf  und  zeigte,  dass  dem  Acetyliak  die  Formel  (C2H4NH)3 
zukomme  und  nannte  diesen  Körper  „Diäthylendiamin,,.  1888  erhielten 
Ladenburg  und  Abel  durch  Destillation  von  Aethylendiaminchlorhydrat 
eine  von  ihnen  „Aethylenimin"  genannte  Base,  für  welche  die  Formel 
O2H4NH  gefunden  wurde.  1890  stellte  Sieber  durch  Einwirkung  von 
Aethylendiamin  auf  Aethylenbromid  eine  Base  dar,  welche  er  als  identisch 
mit  dem  Diäthylendiamin  erkannte, 

1878  hatte  Schreiner  aus  menschlichem  Sperma  eine  von  ihm 
„Spermin"  genannte  Base  dargestellt,  für  welche  die  Zusammensetzung 
C2  Hj  N  ermittelt  wurde.    Als  durch  die  Brown-Sequard'sche  Entdeckung 
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das  Interesse  für  das  Spermin  zunahm,  wurde  dieses  letztere  Yorerst  einige 
Zeit  für  identisch  gehalten  mit  den  oben  als  Aethylendiamin  Aethylenimin 
und  Piperazidin  bezeichneten  Verbindungen.  Zu  jener  Zeit  hatte  die  Che- 
mische Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  in  Berlin  ein  noch  zu  be- 
sprechendes Patent  zur  Darstellung  einer  Base  angemeldet  Man  war  zu- 
nächst der  Meinung,  das  wahre  Spermin  dargestellt  zu  haben,  indessen 
zeigte  sich  doch  bald,  dass  dies  nicht  der  Fall  war.  -  Heute  ist  eine 
Klärung  der  Ansichten  in  so  weit  erfolgt,  als  man  erkannt  hat,  dass  das 
Hofmann'sche  Diäthylendiamin  und  das  im  Folgenden  zu  beschreibende 
Piperazin  (Piperazidin),  sehr  wahrscheinlich  auch  das  Ladenburg  sehe 
Aethylenimin  untereinander  identisch  sind,  während  bisher  weder  die  nähere 
Zusammensetzung  des  Spermins  noch  eine  Synthese  desselben  bekannt  ist. 

Darstellung.    Dieselbe  erfolgt  principiell  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Aethylenchlorid  oder  -bromid  im  Sinne  nachstehender  Gleichung: 


H  ci;  — CH0-CH3—  ci  h;  CH— CH 

NH  +  ^  ;;■;+.■> 

:H    CI:-CH2-CH2-;C1  H: 

2  Mol.  AethylencMoricl  Piperazin. 

Bei  dieser  Reaction  entsteht  indessen  kein  einheitliches  Product, 
sondern  stets  ein  Gemenge  verschiedener  Basen,  ausser  Piperazin  noch 
Triäthylendiamin,  Diäthylustriamin  u.  s.  w.  Um  aus  diesem  Gemenge  das 
Piperazin  abzuschei'den,  versetzt  man  die  Lösung  der  Salze  der  entstandenen 
Basen  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  von  Kalium-  oder  Na- 
triumnitrit und  erwärmt  auf  60—70°,  wodurch  sich  Dinitrosopiperazin 
als  blätterige  Krystallmasse  abscheidet; 


H— 

-+-H0 


CH,-CH. 

CH2-CH2 

NO  +  NO 


H  CH0-CH2 

=  2H,0  +  NO-N<^jj-_^jj'>N-NO 

OH 

Dinitrosopiperaziu. 


Das  letztere  ist  in  kaltem  "Wasser  schwer,  in  heissera  Wasser  leicht 
löslich  und  krystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  154°.  Wird  das 
Dinitrosopiperazin  mit  conc.  Säuren,  Alkalien  oder  Reductionsmitteln  be- 
handelt, so  wird  es  wieder  in  Piperazin  übergeführt.  Letzteres  wird  in 
reinem  Zustande  aus  seinen  reinen  Salzen  durch  Destillation  mit  Alkali 
abgeschieden. 

Eigenschaften.  Das  Piperazin  bildet  farblose,  feucht  aussehende 
Krystallmassen ,  von  schwachem  aber  characteristischem  Gerüche. 
Es  zieht  aus  der  Luft  leicht  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  an  und 
zerfliesst  unter  Uebergang  in  das  kohlensaure  Salz.  Es  ist  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig,  wenigstens  bildet  es 
bei  der  Annäherung  von  Salzsäure  Nebel.    Piperazin  schmilzt  bei 
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104—1070  und  siedet  bei  145 «  ohne  Zersetzung.  Die  Dämpfe 
zeigen  bemerkenswerthe  Krystallisationsfähigkeit,  indem  sie  sich  beim 
Erkalten  zu  langen  Krystallnadein  verdicliten.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  krystallisirt  das  Piperazin  in  durchsichtigen  glänzenden 
Tafeln. 

Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  das  Piperazin  eine  starke 
Base,  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  die  wässerige  Lösung  bläut 
rothes  Lackmuspapier  stark.  In  Alkohol  ist  es  etwas  schwieriger 
löslich. 

Die  wässerige  Lösung  zeigt  folgendes  Verhalten:  mit  Nessler'schem 
Reagens  entsteht  ein  weisser,  mit  Mercurichlorid  ein  rein  weisser 
Niederschlag.  Mit  Kupfersulfat  entsteht  hellblaue  Fällung  (Cu  (0H)2  ?), 
welche  durch  einen  üeberschuss  von  Piperazin  nicht  in  azurblaue 
Lösung  übergeführt  wird.  Gerbsäure  erzeugt  einen  missfarbigen  hellen 
Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist.  —  Auf  Zusatz 
von  Pikrinsäure  fällt  das  Pikrat  in  citronen gelben  Nadeln  aus,  welche 
in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  salzsaure  Lösung  wird 
durch  Platiuchlorid  pomeranzengelb  gefällt,  der  Niederschlag  ist  in 
Wasser  und  in  Alkohol  schwer  löslich.  In  nicht  zu  verdünnten  salz- 
sauren Lösungen  erzeugt  Goldchlorid  das  hellgelbe  gut  krystallisirte 
Golddoppelsalz,  welches  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist.  —  Ganz 
besonders  characteristisch  ist  das  Verhalten  der  schwach  salzsauren 
Lösung  gegen  Kaliumwismuthjodid') ,  mit  welchem  dieselbe  einen 
scharlachrothen  krystallisirten  Niederschlag  giebt.   S.  w.  unten. 

Von  wässeriger  Chromsäure  wird  das  Piperazin  nicht  ange- 
griffen, Kaliumpermanganat  dagegen  oxydirt  es  schon  in  der  Kälte. 

Aufbewahrung.  Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln  in  wohl 
verschlossenen,  kleinen  Gelassen  vor  Feuchtigkeit  und  Säuren,  auch 
Kohlensäure  geschützt.  Sollte  das  Piperazin  einmal  zerflossen  sein, 
so  ist  es  über  Aetzkalk,  nicht  über  conc.  Schwefelsäure  zu  trocknen. 
Letztere  würde  die  Base  allmählich  an  sich  saugen.  Der  bequemeren 
Handhabung  w^egen  werden  Pastillen  aus  reinem  Piperazin  von  je 
1  g  Gewicht  angefertigt. 

Prüfung.  Piperazin  schmelze  (nach  dem  Trocknen  über  Aetz- 
kalk) bei  104 — 107°  und  siede  bei  145^.     Durch  Anziehen  von 

^)  Zur  Darstellung  desselben  zerreibt  man  krystall.  Wismuthnitrat 
mit  so  viel  einer  conc.  Kaliumjodidlösung,  dass  Lösung  erfolgt.  Die 
filtrirte  Lösung  ist  alsdann  noch  mit  dem  gleichen  Volumen  conc.  Kalium- 
jodidlösung zu  vermischen. 
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Wasser  und  Kohlensäure  wird  der  Scbmelzpunkt  ganz  ausserordent- 
lich beeinflusst.  Die  wässerige  Lösung  werde  durch  Nessler'sches 
Reagens  weiss,  nicht  roth  gefällt  (Ammoniaksalze).  Nach  dem  An- 
säuern mit  Salpetersäure  werde  sie  weder  durch  Silbernitrat  (Chlor) 
noch  durch  Baryumnitrat  (Schwefelsäure)  verändert.  Beim  Erhitzen 
im  Probirrohre  sublimire  Piperazin  ohne  einen  Rückstand  zu  hinter- 
lassen (unorgan.  Verunreinigungen). 

Anwendung.  Die  Voraussetzung,  dass  das  Piperazin  eine  erregende 
Wirkung  auf  das  Nervensystem  des  Menschen  besitze,  ist  durch  die  Ver- 
suche nicht  bestätigt  worden.  Dagegen  hat  es  sich  gezeigt,  dass  das 
Piperazin  die  Eigenschaft  besitzt,  ein  lösliches  Salz  mit  der  Harnsäure  zu 
bilden  und  zwar  entsteht,  in  welchen  Verhältnissen  auch  Harnsäure  und 
Piperazin  zusammengebracht  werden  mögen,  stets  das  neutrale  Piperazin- 
urat  CiHioNa,  C5H4N4  O3,  welches  bei  17°  C.  in  etwa  50  Theilen  Wasser 
löslich  ist.    (Lithium-urat  löst  sich  bei  19°  in  368  Th.  Wasser). 

Auf  Grund  dieser  Eigenschaft  ist  das  Piperazin  empfohlen  worden 
zur  Anwendung  bei  solchen  Leiden,  welche  auf  harnsaurcr  Diathese  beruhen, 
also  zur  Entfernung  von  Harnsäure  aus  der  Blutbahn,  zur  Auflösung  von 
Harnsäureablagerungen  in  den  Gelenken  und  in  den  Nieren  (Harnsäure- 
Gries  und  -Steine).  Möglicherweise  wird  es  auch  gelingen,  Blasensteine 
durch  Piperazin-Spülungen  zur  Auflösung  zu  bringen.  Durcb  Versuche 
ausserhalb  des  menschlichen  Körpers  ist  festgestellt,  dass  die  freie  Base 
schon  bei  etwa  20"  verhältnissmässig  grosse  Mengen  Harnsäure  löst  und 
dass  sie  auch  im  Stande  ist,  die  Bindesubstanz  von  Concrementen,  welche 
nicht  lediglich  aus  Harnsäure  bestehen,  aufzulösen  und  hierdurch  diese 
Concremente  mürbe  zu  machen  und  zum  Zerfall  zu  bringen. 

Man  giebt  es  in  Dosen  von  0,1—0,5  gr  mehrmals  täglich  in  Form 
einer  Mixtur,  subcutan  0,05—1,3  gr  pro  dosi  bis  0,3  gr  pro  die. 

Die  Ausscheidung  des  Piperazins  erfolgt  durch  den  Urin.  Ein  Theil 
der  Base  gelangt  schon  nach  wenigen  Stunden  auf  diesem  Wege  zur  Aus- 
scheidung, während  der  Rest  einige  Zeit  im  Organismus  circulirt  bez. 
langsamer  ausgeschieden  wird.  Zum  Nachweis  des  Piperazins  im  Urin 
wird  der  letztere  mit  Natronlauge  versetzt,  schwach  erwärmt  und  nach 
dem  Erkalten  filtrirt  (zur  Ausscheidung  der  Phosphate).  Das  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuerte  Filtrat  wird  mit  Jodkalium -Wismuthjodid  versetzt, 
kurze  Zeit  auf  40—50°  erwärmt,  filtrirt  und  rasch  abgekühlt.  Das  Wis- 
muthdoppelsalz  krystallisirt  beim  energischen  Reiben  mit  dem  Glasstabe 
und  fällt  als  scharlachrothes  Pulver  zu  Boden,  welches  unter  dem  Mikro- 
skope characteristische  Krystallform  zeigt. 

Scherings  Grichtwasser  s.  S.  162. 
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Pyridinum. 

Pyridin. 
Ca  H3N. 

Unter  dem  Namen  „Pyridinbaseu"  werden  eine  Anzahl  von 
Basen  zusammengefasst,  welche  sich  namentlich  bei  der  trockenen 
Destillation  vieler  organischer,  stickstoffhaltiger  Körper  bilden,  und 
denen  die  allgemeine  Zusammensetzung  C  ^  H^^  -  5  ^  zukommt.  Die 
wichtigsten  Glieder  dieser  Reihe,  deren  Repräsentant  das  Pyridin 
CgHgN  ist,  sind  die  nachstehenden,  sämmtlich  im  ätherischen 
Thieröl  (Ol.  anlmale  aether.)  enthaltenen. 


Pyridin  C5  H5  N 


Lutidia       Hg  N  (DimetUyl-Pyridin) 


Picolin  CßHyN  (Monometliyl-Pyridm)      Collidin  CgHuN  (Trimethyl-     -  ). 

Die  drei  zuletzt  aufgeführten  sind  als  Pyridin  aufzufassen,  in 
welchem  1,  2,  3  H-Atome  durch  1,  2,  3  Methylgruppeu  (CH3— ) 
ersetzt  wurden.  —  Indessen  können  an  Stelle  von  Wasserstoffatomen 
in  das  Pyridin  auch  andere  als  CHg-Gruppen,  z.  B.  Aethyl-,  Pro- 
pyl-,  Amylgruppen  eintreten.  Die  so  entstehenden  Verbindungen 
sind  mit  den  obigen  Basen  isomer  (s.  unten),  besitzen  aber  mehr 
theoretisches  Interesse. 

Das  Dimethylpyridin,  (Lutidin)  beispielsweise  ist  isomer  mit 
den  Monoäthylpyridin,  denn  beiden  kommt  die  Zusammensetzung 
C7H9N  zu. 

C5H5N  C5H3N<^2j  C^H^N-C^Hs 

Pyridin  Dimethylpyi-idin  Aetliylpyridin. 

(Lutidin) 

Ebeno  sind  isomer  Trimethylpyridin  (Collidin)  und  Propyl- 
pyridin,  beide  besitzen  die  Zusammensetzung  Cg  Hu  N. 

C5H5N  -  CH3  C5H4N-C3H, 

CH3 

Pyi'idiu  Ti-imetbylpyridiu  Propylpyridin. 

(Collidin) 

Pyridin  C5  H5  N  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  vieler 

stickstoffhaltiger   organischer  Substaazen  und  ist   daher  im  Stein- 

kohlentheer  und  im  Dippel 'sehen  Thieröl  {Ol,  ariimal.  aether.),  ferner 

in  den  Destillationsproducten  gewisser  bituminöser  Schieferarten  und 

des  Torfes  enthalten.    Auch  im  Tabakrauche  ist  es  nachgewiesen, 

endlich  von  H.  Ost  im  käuflichen  Ammoniak  aufgefunden  worden. 
t 
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Die  synthetische  Darstellung  des  Pyridins  hat  bisher  zu 
praktisch  'verwerthbaren  Resultaten  noch  nicht  geführt,  es  wurden 
stets  nur  geringe  Mengen  dieses  Körpers  erhalten.  —  Chapmann 
und  Smith  bekamen  es  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd 
auf  Amylnitrat,  Perkin  erhielt  es  neben  anderen  Producten  bei  der 
Reduction  einer  alkoholischen  Lösung  von  Azoamidonaphthalin  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  Ramsay  durch  Vereinigung  von  Cyanwasser- 
stoff mit  Acetylen.  Königs  gewann  geringe  Mengen  durch  üeber- 
leiten  von  Aethylallyldiamin  über  rothglühendes  Bleioxyd.  —  lu 
grösseren  Quantitäten  kann  es  durch  Destillation  der  Kalksalze  der 
Pyridincarbonsäuren  erhalten  werden,  deren  Gewinnung  vom  Chinoliu 

(s.  dieses)  aus  möglich  ist. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  Pyridins  erfolgt  gegenwärtig  aus- 
schliesslich durch  Abscheidung  desselben  aus  den  Destillationsproducten 
stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen,  wobei  in  Betracht  zu  ziehen  sind 
die  DestiUationsproducte  von  Steinkohlen,  Braunkohlen,  bituminösem 
Schiefer,  Torf  besonders  aber  von  Knochen. 

Der  bei  der  trockenen  Destillation  der  Knochen  erhaltene  Theer 
(Knochentheer)  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt.  Es  gehen 
dabei  alle  im  Theer  vorhandenen  basischen  Verbindungen  —  Pyridinbasen, 
Anilin  und  seine  Homologen  —  in  Form  ihrer  schwefelsauren  Salze  in 
Lösung.  Die  resultirende  schwefelsaure  Flüssigkeit  wird  durch  Absetzen- 
lassen°und  Filtriren  von  einem  Theil  der  theerartigen  Substanzen  befreit, 
alsdann  mit  einem  Ueberschuss  von  Natronlauge  versetzt,  wodurch  die 
gegenwärtigen  Basen  in  freiem  Zustande  als  ölartige  Massen  sich  abscheiden. 

Das  sich  abscheidende  Oel,  im  Wesentlichen  ein  Gemisch  von  Pyridin- 
basen mit  Anilin  und  ähnlichen  Basen,  wird  sorgfältig  fractionirt,  hierauf 
das  Destillat,  um  die  Anilinbasen  zu  beseitigen,  mit  Oxydationsmitteln, 
wie  conc.  Salpetersäure,  Chromsäure,  behandelt,  welche  nur  die  Anilinbasen 
angreifen,  das  Pyridin  aber  intact  lassen  (s.  unten).  Aus  der  nunmehr 
sauren  Lösung  werden  die  Pyridinbasen  wiederum  durch  Natronlauge  ab- 
geschieden, gesammelt  und  durch  wiederholte,  sehr  sorgfältige  fractionirte 
Destillation  isolirt,  wobei  dann  Pyridin  in  der  Hauptmenge,  die  homologen 
Basen  in  geringeren  Quantitäten  erhalten  werden. 

Kleinere  Mengen  sehr  reinen  Pyridins  werden  zweckmässig  durch 
Destillation  von  pyridinmonocarbonsaurem  (nicotinsaurem)  Calcium  mit 
Calciumhydroxyd  dargestellt,  (Laiblin.) 


C5H4N 
CsH.N 


>Ca  +  Ca^ 
COO  0 


^  ^2CaC03  +  2CäH5N 
II 


Xicotinsaures  Calcium. 

Eigenschaften.  In  reinem  Zustande  ist  das  Pyridin  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  brenzlichen  Geruch  und  scharfem 
Geschmack.    Sein  spec.  Gewicht  ist  bei  L50C,  =  0,980  sein  Siede- 
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punkt  liegt  bei  II?».  Mit  Wasser  ist  es  in  jedem  Verbältüisse  leicb  t 
miscbbar,  die  wässerige  Lösung  zeigt  vorübergehend  stark  alkabsche 
Reaction.  Reines  Pyridin  ist  ziemlich  erbeblich  hygroskopisch,  es 
zieht  schon  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  wodurch  sein  spec.  Ge- 
wicht ein  wenig  steigt,  der  Siedepunkt  aber  erheblich  erniedrigt 
wird.  Der  basische  Character  dos  Pyridins  zeigt  sich  u.  a.  darin,  dass 
es  in  den  Lösungen  der  meisten  Metallsalze,  nicht  aber  in  Bleiacetat- 
und  Magnesiumsulfatlösung  Niederschläge  hervorbringt. 

Seiner  chemischen  Zusammensetzung  nach  lässt  sich  das  Pyridin 
von  Benzol  herleiten  und  zwar  fasst  man  es  auf  als  Benzol, 


H 

C 


H 
C 


H 
ü 


H  — 


—  H 


H-C 


H 


H 


C-  CH, 


Beiizol  Pyridin  Dimetliyl-Pyridin  (Lutidin) 

in  welchem  eine  der  vorhandenen  =CH- Gruppen  durch  ein  drei- 
wertbiges  Stickstoifatom  ersetzt  ist.  —  Die  Homologen  des  Pyridins 
denkt  man  sich  theoretisch  so  aus  dem  Pyridin  entstanden,  dass  für 
die  Wasserstoffatome  des  Pyridins  organische  Reste  (Methyl-,  Aethyl-, 
Propyl-  etc.  Gruppen)  eintreten. 

Seinem  chemischen  Character  nach  ist  das  Pyridin  eine  Base 
und  zwar,  wie  durch  das  Vorhandensein  der  =N-Gruppe  angedeutet 
wird,  eine  tertiäre  Base.  Der  basische  Character  der  Verbindung 
zeigt  sich  schon  darin,  dass  ihre  wässerige  Lösung  alkalisch  rea- 
girt.  Mit  Säuren,  denen  gegenüber  es  die  Rolle  einer  ein  säurigen 
Base  spielt,  vereinigt  es  sich  zu  gut  krystallisirenden  Salzen,  von 
denen 

Pyridinnitrat  C^  H5  N  .  HNO3  lange  farblose  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol;  beim  vorsichtigen  Erhitzen 
unzersetzt  sublimirbar, 

Pyridinsulfat  (C5  H5  N)3  .  SO^Hj  krystallinisch,  io  jedem  Ver- 
hältniss  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich,  zum  innerlichen  Arzuei- 
gebrauch  verwendet  werden. 
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Von  den,  dem  Pyridin  und  den  Pyridinbasen  sehr  ähnlichen 
Anilinbasen  unterscheiden  sich  die  ersteren  dadurch,  dass  sie  durch 
Oxydationsmittel,  z.B.  Salpetersäure,  Chromsäure,  so  gut  wie  gar 
nicht  verändert  werden.  Die  Homologen  des  Pyridins  dagegen  ver- 
halten sich  bei  der  Oxydation  wie  Homologe  des  Benzols,  d.  h.  jede 
von  Methan  derivirende  Seitenkette  wird,  welche  Constitution  sie 
auch  haben  möge,  stets  in  die  Carboxylgruppe  verwandelt;  es  ent- 
steht aus: 

C,H,N.CH3        ■     =  C,H,N.COOH 

Picolin  Nicotinsäure 

TH  TT  /COOK 

C,H3N<^5^^  =  C,H3N<cooH 

Lutidin  Pyridindicarbonsäuve. 

Wie  alle  tertiären  Basen  vereinigt  sich  auch  das  Pyridin  sehr 
leicht  mit  (1  Mol.)  Alkyljodiden  zu  dem  Ammoniumjodid  entsprechen- 
den Verbindungen, 

CH^N  +  CHaJ  =  QH^N.CHaJ 

Pyridin     Methyljodid  Pyridin-Methylammoniumjodid 

aus  welchen  beim  Erhitzen  mit  festem  Kalihydrat  flüchtige,  ausser- 
ordentlich heftig  riechende  Basen  entstehen. 

Brom  erzeugt  in  einer  Lösung  von  salzsaurem  Pyridin  einen 
orangefarbigen,  krystaliinischen  Niederschlag  CsHsNEr^  (Additions- 
product),  der  schon  bei  gelindem  Erhitzen  in  Pyridin  und  in  Brom 
zerfällt.  Erhitzt  man  Pyridin  mit  Brom  im  geschlossenen  Rohr  auf 
200^  C,  so  entstehen  Mono-  und  Dibrompyridin  CgH^BrN  und 
C5  H3  Br2  N. 

Von  ganz  hervorragendem  Interesse  ist  das  Pyridin  in  theore- 
tisch chemischer  Beziehung,  insofern  es  als  die  Muttersubstanz  einer 
Reihe  von  wichtigen  Verbindungen,  speciell  der  Alkaloide,  angesehen 
werden  muss.  —  So  erhält  man  durch  Oxydation  des  Nicotins 
CißHiiNa  einen  Nicotinsäure  genannten  Körper,  der  sich  als  eine 
Pyridincarbonsäure  C5  H4  N  .  COOH  herausgestellt  hat  und  der 
künstlich  durch  Behandeln  der  zugehörigen  Pyridinsulfonsäure  mit 
Cyankali  und  Verseifen  des  erhaltenen  Productes  nachgebildet  wor- 
den ist. 

Durch  Reduction  des  Pyridins  in  alkoholischer  Lösung  mittels 
metallischen  Natriums  oder  anderer  Reductionsmittel  entsteht  Pipe- 
ridin  CgHuN,  ein  Spaltungsproduct  des  in  verschiedenen  Pfeffer- 
sorten enthaltenen  Piperin s.    Die  Umwandlung  des  Pyridins  in 

tMscher.  5.  Aufl.  14 
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Pyridinum. 


Piperidin  erfolgt  in  der  Weise,  dass,  unter  Ueberführung  der  doppelten 
Bindungen  des  Pyridinkernes  in  einfache,  6  "Wasserstoffatome  aufge- 
nommen "werden. 
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HH 
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Des  weiteren  ist  das  Coniin  Cg  Hj^  N  als  ein  Derivat  dieses 
Piperidins  erkannt  worden,  so  zwar,  dass  es  als  Piperidin  aufzu- 
fassen ist,  in  welchem  1  H-Atom  durch  einem  Propylrest  ersetzt  ist; 
in  jüngster  Zeit  ist  es  Laden  bürg  sogar  gelungen,  vom  Pyridin 


Piperidin 


Coniin 


ausgehend  das  Coniin  und  damit  das  erste  Alkaloi'd  synthetisch 
darzustellen. 

Prüfung.  Das  Pyridin  siede  zwischen  116 — 118*'  C.  und  sei  mit 
Wasser,  Weingeist,  Aether,  Benzin,  fetten  Oelen  klar  mischbar.  Sein 
spec.  Gewicht  betrage  0,980.  — .In  den  Lösungen  der  meisten  Metall- 
salze (Zink,  Eisen,  Mangan,  Aluminium)  bringt  es  Niederschläge  her- 
vor, nicht  aber  in  Bleiacetat-  und  Magnesiumsulfatlösung.  Kupfer- 
sulfatlösung wird  durch  Pyridin  im  Ueberschuss  tiefblau  gefärbt.  Die 
salzsaure  Lösung  des  Pyridins  giebt  mit  Jodlösung  einen  braunen,  mit 
Bromwasser  einen  orangegelben,  mit  Platinchlorid  einen  gelben,  kry- 
stallinischen  Niederschlag. 

Das  Pyridin  darf  sich  am  Lichte  nicht  verändern.  Die  wässerige 
10  procentige  Losung  werde  durch  Phenolphtalein  nicht  geröthet 
(Abwesenheit  von  Ammoniak);  5  ccm  derselben  mit  2  Tropfen  der 
volumetrischen  Kaliumpermanganatlösung  versetzt,  müssen  die  rothe 
Färbung  mindestens  eine  Stunde  bewahren  (leicht  oxydirbare  orga- 
nische Yerbindungen). 

0,79  gr  (=  0,8  ccm)  Pyridin  sättigen  sich  mit  10  ccm  Normal- 
salzsäure, wenn  Cochenilletinctur  als  Indicator  angewendet  wird. 


Jodolum. 
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Aufbewahrung.  Es  werde  in  gut  verschlossenen  Gefässen  vor 
Licht  geschützt  und,  da  es  nach  Yohl  und  Eulenburg  toxi- 
sche Eigenschaften  besitzen  soll,  vorläufig  auch  vorsichtig  auf- 
bewahrt. 

Anwendung.  Es  setzt  die  Reflexerregbarkeit  und  die  Erregbarkeit 
des  Respirationscentrums  herab.  Die  Erwägung,  dass  im  Tabaksrauch, 
welcher  bekanntlich  bei  asthmatischen  Beschwerden  vielfach  Erleichterung 
schafft,  Pyridinbasen  enthalten  sind,  veranlasste  Prof.  Germain-See  zur 
Anwenduno-  von  Pyridin  gegen  Asthma.  Nach  G.  See  sind  Pyridinbasen 
die  wirksamen  Producte  der  Asthmacigaretten,  geradeso  wie  Morphium  das 
wirksame  Princip  des  Opium,  Chinin  dasjenige  der  Chinarinden  ist,  doch 
soll  es  nur  bei  nervösem  Asthma  wirklich  von  Erfolg  sein.  Bei  Herzaffec- 
tionen  und  heruntergekommenen  Personen  ist  sein  Gebrauch  zu  vermeiden. 
—  Die  medicinische  Anwendung  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  3—5  gr 
des  Pyridins  auf  einem  Teller  ausbreitet  und  diesen  in  das  Zimmer  des 
Asthmatikers  stellt.  Bei  20—25°  C.  Zimmertemperatur  ist  dieses  Quantum 
etwa  in  1  Stunde  verdampft.  Dreimal  täglich  eine  Sitzung  von  20  bis 
30  Minuten  Dauer.  Es  soll  die  Beschwerden  des  Kranken  entschieden 
mildern,  aber  nur  ein  Palliativ-,  kein  Heilmittel  sein.  Neuerdings  wird  es 
innerlich  auch  bei  Herzkrankheiten  und  aus  serlich  zu  Pinselungen  in 
107oiger  Lösung  gegen  Diphtherie  empfohlen. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Inhalationen  des  Pyridins  eine  sehr 
rasche  Resorption  der  Base  zur  Folge  haben.  Schon  nach  wenigen  Minuten 
lässt  sich  das  Pyridin  im  Urin  nachweisen. 

Die  Salze  des  Pyridins  dienen  zur  inneren  Darreichung  des 
Mittels.  Die  Erfahrungen,  welche  man  bisher  mit  innerer  Darreichung 
von  Pyridin  an  Säugethieren  gemacht  hat,  fordern  indessen  vorläufig 
noch  zu  strenger  Vorsicht  auf. 

Vorsichtig'  aufzubewahren. 

Jodolum. 

Jodol.  Tetrajodpyrrol. 
J4  NH. 

Unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen, 
von  Horn,  Federn,  Wolle,  namentlich  aber  unter  denjenigen  der 
Knochen  ist,  [neben  zahlreichen  anderen  Substanzen]  eine  basische 
Verbindung  aufgefunden  worden,  welche  die  empirische  Zusammen- 
setzung C4H5N  besitzt  und  Pyrrol  genannt  wurde. 

Die  nämliche  Base  wurde  von  Schützenberger  durch  Er- 
hitzen von  Albumin  mit  Barythydrat  auf  150°  C,  von  Schwanert 
bei   der  Destillation   von   schleimsaurem  Ammoniak,   von  Gold- 
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Jodolum. 


Schmidt  bei  der  Destillation  von  schleinisaurem  Ammoniak  mit  Gh- 
cerin,  endlich  durch  Vereinigung  von  Acetylcn  und  Ammoniak  in  der 
Glühhitze 

2  aH2  +  NPl3  =  H,  +  C4  H5N 

erhalten.  Soweit  es  sich  indessen  um  die  Gewinnung  des  Pyrrols 
zur  praktischen  Anwendung  handelt,  kommt  vorläufig  noch  lediglich 
dessen  Abscheidung  aus  dem  Knochentheer  in  Frage, 

Darstellung  von  Pyrrol.  Man  destillirt  Knochentheer,  wäscht  das 
Destillat  mit  Säure  und  fractionirt  dasselbe.  Die  bei  98—1500  C.  über- 
gehenden Antheile  werden  so  lange  mit  Aetzkali  massig  erhitzt,  als  noch 
Ammoniak  entweicht,  dann  destillirt  man  sie  von  Neuem  und  fängt  die 
zwischen  115  und  130°  siedende  Parthie  auf.  Diese  letztere  wird  nun  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  reinem  Aetzkali  am  Rückflusskühler  im 
Metall-  oder  Oelbade  gekocht,  bis  die  feste  Masse  vollkommen  geschmolzen 
ist  und  zwei  deutlich  bemerkbare  Schichten  bildet.  Man  lässt  nun  er- 
kalten, giesst  das  unverändert  gebliebene  Oel  (Kohlenwasserstoffe  und  Py- 
ridinbasen)  ab  und  wäscht  die  feste,  fein  gepulverte  Krystallmasse  sorgfältig 
mit  wasserfreiem  Aether  aus.  Von  den  beiden  krystallinischen  Schichten, 
von  denen  eben  die  Rede  war,  ist  die  untere  Aetzkali,  die  obere  Pyrrol- 
kalium. 


C,H,N  H  +  HO  K  =  H2 0  +  C4 H,NK 

PyiTolkalium. 

Das  Gemisch  von  Aetzkali  und  Pyrrolkalium  wird  nun  mit  Wasser 
aufgenommen  und  im  Dampfstrom  destillirt,  wobei  wieder  Rückbildung  von 
Pyrrol  eintritt 


C.HiN  K  +  HO  H  =  HOK  +  C^H^NH 


In  reinem  Zustande  ist  das  Pyrrol  eine  farblose,  chloroformartif, 
hintennach  etwas  beissend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  133'^  C.  siedet. 
Das  spec.  Gewicht  des  Pyrrols  ist  =  1,077.  An  der  Luft  und  besonders 
dem  Lichte  ausgesetzt,  verändert  sich  die  Substanz  ziemlich  schnell,  indem 
sie  allmählich  gelbe,  dann  braune  Färbung  annimmt.  In  Wasser,  sowie 
verdünnten  Alkalien  ist  das  Pyrrol  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Al- 
kohol und  in  Aether.  In  Säuren  löst  es  sich  nur  langsam  auf,  weil  es  nur 
sehr  schwach  basischen  Character  besitzt.  Kocht  man  es  mit  verdünnten 
Säuren,  so  tritt  sofort  Abspaltung  von  Ammoniak  ein,  gleichzeitig  bildet 
sich  ein  rother  Farbstofl':  das  Pyrrol roth. 

Eine  für  das  Pyrrol  characteristische  Reaction  besteht  darin,  dass  ein 
mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspahn  (z.  B.  ein  ordinäres  Streichholz)  in 
Pyrroldampf  gehalten,  sich  erst  blassroth,  nach  einiger  Zeit  intensiv  kar- 
minroth  färbt.  —  Die  Zusammensetzung  des  Pyrrols  ist  C4  H5  N,  über  die 
Structur  der  Verbindung  macht  man  sich  die  Vorstellung,  dass  derselben 
ein  Kohlenstoffring  mit  4  Kohlenstoffatomen  (Tetrol)  zu  Grunde  liegt. 
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,   H-C-C-H  PI_C-C-H 

hJJ-h  h_! 

Tetrol  y 

N 

I 

H 

Pyrrol 

Diese  schwache  Base,  das  Pyrrol,  ist  nun  das  Ausgangsmaterial  zur 
Darstellung  des  uns  vorzüglich  interessirenden  Jodols  oder  Tetrajodpyrrols. 

Das  Jodol  oder  Tetrajodpyrrol  J^NH  wurde  im  Jahre  1885 
von  Ciamician  und  Silber  dargestellt  und  bald  darauf  auch  zur 
arzneilichen  Verwendung  empfohlen. 

Darstellung.  (D.R.P.  35130.)  Man  mischt  eine  Lösung  von  1  Th. 
Pyrrol  in  10  Th.  Alkohol  mit  einer  Auflösung  von  12  Th.  Jod  in  240  Th. 
Alkohol  und  überlässt  das  Gemisch  etwa  24  Stunden  lang  sich  selbst. 
Nach  dieser  Zeit  vermischt  man  das  Ganze  mit  etwa  der  4  fachen  Menge 
Wasser,  worauf  das  Tetrajodpyrrol  (Jodol)  in  gelben  krystallinischen  Flocken 
sich  abscheidet.  —  An  Stelle  von  Alkohol  können  Methylalkohol  und 
andere  Flüssigkeiten,  welche  Jod  auflösen,  verwendet  werden.  Die  Reaction 
verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

CH^NH  +  SJ  =  4JH+C4J4NH 

Pyrrol  Tetrajodpyrrol. 

Die  Bildung  des  Tetrajodpyrrols  (Jodols)  erfolgt  indessen  viel  glatter, 
wenn  man  Sorge  trägt,  dass  die  bei  der  Reaction  auftretende  Jodwasser- 
stoffsäure, welche  zur  Rückbildung  von  Pyrrol  Veranlassung  geben  könnte, 
beseitigt  wird.  Man  erreicht  dies  dadurch,  dass  man  sie  entweder  durch 
gelöste  Alkalien,  organische  Basen,  Metalloxyde,  kohlensaure,  essigsaure 
oder  basische  Salze  bindet,  oder,  was  in  mancher  Hinsicht  noch  vortheil- 
hafter  ist,  durch  Eisenchlorid,  Kupfervitriol,  Chlor,  Brom,  Mangansuper- 
oxyd, Bleioxyd  u.  dergl.  oxydirt.  Die  Reaction  geht  dann  im  Sinne  nach- 
stehender Gleichungen  vor  sich: 

1)  C4H4NH  +  4  J-f20  =  2H20-l-C4  J4  NH 

2)  C4H4NH  +  4JH  +  40  =  4H20  +  C4J4NH 

Man  verfährt  hierbei  in  folgender  Weise: 

1  Th.  Pyrrol  wird  in  150  bis  300  Th.  Wasser,  welches  3,3  Th.  Kali- 
oder 2,4  Th.  Natronhydrat  enthält,  suspendirt  resp.  gelöst  und  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  15  Th.  Jod  in  Jodkalium  oder  Jodnatrium  gemischt 
und,  nachdem  der  Niederschlag  sich  abgesetzt,  die  klare,  etwas  braun  ge- 
färbte Flüssigkeit  entfernt. 

Der  erhaltene  Niederschlag  wird  in  heissem  Weingeist  gelöst,  mit 
Thierkohle  bis  zur  Entfärbung  gekocht  und  durch  Zusatz  von  Wasser 
gefällt. 

In  der  zuerst  abgegossenen  Lösung  ist  Jodsäure  enthalten,  welche 
durch  Eindampfen  concentrirt  und  zur  Lösung  von  Jod  verwendet  werden 
kann. 
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Noch  einfacher  erhält  man  denselben  Körper,  wenn  man  1  Th  Pyrroi 
in  300  Th.  Weingeist  lost,  diese  Lösung  mit  10  Th.  gefälltem  Quecksilber- 
oxyd versetzt  und  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  15  Th.  Jod  in  300  Th 
Weingeist  zufliessen  lässt  und  filtrirt. 

Aus  der  klaren  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  das  Tetrajod- 
pyrrol  gefällt  und,  wie  oben  bemerkt,  gereinigt. 

Statt  Quecksilberoxyd  kann  auch  Zink-,  Blei-  oder  ein  ähnliches 
Metalloxyd  verwendet  werden. 

Endlich  empfiehlt  es  sich  auch  unter  Umständen  1  Th.  Pyrroi,  6  Th. 
jodsaures  Kali  und  7  Th.  Jodkalium  in  Wasser  zu  lösen  und  zu' dieser 
Lösung  so  lange  Alkohol  hinzuzusetzen,  bis  dieselbe  anfängt,  sich  schwach 
zu  trüben.  Nun  setzt  man  unter  Umrühren  tropfenweise  verdünnte  Schwefel- 
säure (1  : 5)  hinzu,  so  lange  sich  noch  dadurch  ein  Niederschlag  von  Te- 
trajodpyrrol  abscheidet. 

Das  so  erhaltene  Rohproduct  bildet  dunkelgefärbte,  krystallinische 
Flocken.  Man  sammelt  dieselben  und  reinigt  sie  durch  Sviederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol. 

Eigenschaften.  In  reinem  Zustande  bildet  das  Jodol  ein  sehr 
hellgelbes,  fein  krystallinisches,  spec.  leichtes  Pulver,  welches  sich, 
zwischen  den  Fingerspitzen  zerrieben,  etwa  wie  Talcum  venetum 
anfühlt,  zu  einer  sehr  dünnen  Schicht  verreiben  lässt  und  dann,  dem 
Puder  ähnlich,  der  Haut  sehr  gut  anhaftet.  Ein  reines  Präparat  ist 
des  weiteren  vollkommen  geruch-  und  geschmacklos.  Riechende, 
dunkelgefärbte  und  Geschmack  besitzende  Präparate  sind  immer  als 
unrein  zu  betrachten. 

In  Wasser  ist  das  Jodol  nur  sehr  wenig,  etwa  im  Verhältniss 
von  1  :  5000  löslich.  In  wässerigen  Alkalien  ist  es  ein  wenig  lös- 
lich. Yen  Alkohol  bedarf  es  das  Dreifache  seines  Gewichtes  zur 
Lösung,  ein  geringer  Wasserzusatz  zur  Lösung  bewirkt  indessen 
sofort  eine  sich  durch  milchige  Trübung  anzeigende  Ausscheidung 
des  Jodols;  Glycerin  dagegen  fällt  das  Jodol  aus  seiner  alkoholischen 
Lösung  nicht.  —  Wird  eine  alkoholische  Jodollösung  bis  zum  Siede- 
punkte des  Alkohols  erhitzt,  •  so  nimmt  sie  nach  einiger  Zeit  in 
Folge  partieller  Zersetzung  des  Jodols  dunkle  Färbung  an.  Beson- 
ders leicht  tritt  die  letztere  durch  üeberhitzen  der  Glaswände  ein. 
Es  ergiebt  sich  hieraus  die  Nothwendigkeit,  Jodollösungen  in  Al- 
kohol entweder  in  der  Kälte  oder  unter  nur  sehr  gelinder  Erwär- 
mung (im  Wasserbade!)  zu  bereiten.  —  Jodol  löst  sich  in  1  Tb. 
Aether,  15  Th.  Gel  oder  50  Th.  Chloroform.  In  conc.  Schwefel- 
säure löst  es  sich  mit  grüner,  allmählich  in's  Braune  übergehender 
Färbung. 

Beim  Erhitzen  auf  100"  C.  bleibt  es  unverändert,  bei  stärkerem 
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Erhitzen  dagegen  wird  es  zwischen  140-150«  unter  Ausstossung 
violetter  Joddämpfe  zerstört  und  muss,  in  einem  Porzellanschalchen 
erhitzt,  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen,  verbrennen. 

Die  Formel  des  Jodols  ist  C,J,NH,  über  seine  Structur  kann 
man  sich  die  Vorstellung  machen,  dass  die  4  nicht  mit  dem  Stick- 
stoff verbundenen  H-Atome  des  Pyrrols  durch  4  Jod-Atome  er- 
setzt sind. 

H_C-C-H 

H_C     C  — H  J— C  — 

V  V 
N  N 


H 


H 


Pyrrol  Tetrajodpyrrol 

(Joclol). 

Der  aus  der  obigen  Formel  sich  ergebende  und  dem  Präparate 
factisch  eigenthümliche  Jodgehalt  beträgt  88,97  %• 

Prüfung.  Werden  0,2  gr  Jodol  im  trockenen  Reagensrohr  er- 
hitzt, so  sollen  schwere  violette  Joddämpfe  auftreten.  —  Das  Jodol 
sei  nur  ganz  schwach  gelblich  gefärbt,  ohne  Geruch  und  ohne 
Geschmack  (Abweichungen  würden  organische  Verunreinigungen 
anzeigen). 

0,5  gr  Jodol,  in  einem  Porzellanschalchen  erhitzt,  müssen,  ohne 
einen  wägbaren  Rückstand  zu  hinterlassen,  sich  verflüchtigen  (un- 
organische Verunreinigungen).  —  0,25  gr  in  10  gr  Alkohol  gelöst, 
dürfen  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert 
werden.  (Metalle,  wie  Kupfer  und  Quecksilber.)  0,5  gr  sollen,  mit 
100  ccm  "Wasser  geschüttelt,  ein  Filtrat  geben,  das  durch  Silber- 
nitrat höchstens  opalisirend  getrübt  wird.  (Jodwasserstoffsäure  oder 
deren  Salze.) 

Aufbewahrung.    Vor  Licht  geschützt. 

Anwendung.  Gegenwärtig  wird  das  Jodol  noch  ausschliesslich  äusser- 
lich  in  allen  jenen  Fällen  angewendet,  in  denen  bisher  Jodoform  benutzt 
wurde.  Vor  dem  letzteren  besitzt  es  den  Vortheil  vollkommen  geruchlos 
und,  soweit  die  Erfahrungen  bis  jetzt  reichen,  auch  ungiftig  zu  sein,  Da- 
gegen leistet  es  als  Antisepticum  ungefähr  das  Gleiche  wie  Jodoform.  — 
Die  Anwendung  des  Jodols  erfolgt  entweder  in  Substanz  als  Streupulver, 
in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung,  mit  Collodium  combinirt,  in  Ver- 
bindung mit  Fetten,  Vaseline,  Lanolin,  mit  Pflastern  und  als  Jodolgaze. 

Zu  Einblasungen  auf  Schleimhäute  (der  Nase  und  des  Rachens  etc.) 
wird  gegenwärtig  ein  fein  krystallisirtes  Jodol  dargestellt,  welches  sich 
im  Zerstäuber  nicht  zusammengeballt  und  auf  den  Schleimhäuten  gut  haftet. 
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Jodolgaze.  Jodol-Collodium. 

Jodoli  1,0  Jodol  10, 

Colofonü  1,0  Alkohol  (94%)  16^ 

Glycerini  1,0  Aether  64, 

Spiritus  10,0  Pyroxylin  4, 

Sterilisirte    Gaze    ist    mit     Ol.  Ricini  6, 
dieser  Lösung  zu  impräg- 
niren. 

Im  Urin  findet  man  auch  nach  innerem  Gebrauche  von  Jodol, 
wenigstens  nach  massigen  Dosen,  keine  unorganischen,  sondern  or- 
ganische Jodverbindungen.  Um  die  letzteren  nachzuweisen,  dampft 
man  den  Urin  mit  Natriumcarbonat  ein  und  glüht  den  Salzrückstand. 
Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert  und  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  rauchender  Salpeter- 
säure mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Das  in  Freiheit  gesetzte  Jod 
färbt  das  letztere  violett. 

Vor  Ijiclit  geschützt  aufzubewahren. 


JodollÖsung 

nach  Blazzoni. 

Jodoli  4,0 

Spiritus  16,0 

Glycerini  34.0 
Solve! 


Chinolinum. 

Chinolin. 

Cg  H,  N. 

Beim  Schmelzen  von  Chinin  mit  Aetzkali  erhielt  Gerhardt  1842 
einen  basischen  Körper  der  Zusammensetzung  C18H22N2O2,  welchem  er 
wegen  seiner  Abstammung  vom  Chinin  und  seiner  ölartigen  Beschaffenheit 
den  Namen  C  hin  olein  beilegte.  Die  nämliche  Verbindung  glaubte  er 
gewonnen  zu  haben  durch  Behandlung  von  Cinchonin  und  Strychnin  mit 
schmelzendem  Aetzkali,  doch  deuteten  die  Analysen  des  vom  Cinchonin 
derivirenden  Körpers  mehr  auf  die  Formel  CagH^oNi  also  auf  ein  sauer- 
stofffreies Product.  Butlerow  und  Wischnegradsky  zeigten  später, 
dass  unter  den  angegebenen  Bedingungen  aus  dem  Chinin  in  der  That  eine 
sauerstoffhaltige  Base  der  Formel  Cjo  Hg  NO  entstehe;  dieselbe  wurde  als 
identisch  mit  dem  Paramethoxychinolin  erkannt  und  von  Königs  „Chi- 
nolidin"  genannt.  Es  stellte  sich  ferner  heraus,  dass  durch  Destillation 
von  Cinchonin  eine  sauerstoflffreie  Base,  das  Chinolin  sich  bilde. 

Runge  schied  aus  dem  Steinkohlentheer  eine  Base  ab,  welche  er 
Leukol  in  nannte,  (da  sie  vom  Kyanol  oder  Anilin  sich  dadurch  unter- 
schied, dass  sie  durch  Chlorkalklösung  nicht  gefärbt  wurde),  deren  Identität 
mit  Chinolin  nunmehr  feststeht.  —  Endlich  wird  Chinolin  aus  dem  Stupp- 
fett  gewonnen,  einem  Nebenproduct  bei  der  Destillation  der  Quecksilber- 
erze in  Idria. 

Auch  die  synthetische  Darstellung  des  Chinolins  wurde  allmählich 
erschlossen.    So  erhielt  Bayer  aus  dem  Hydrocarbostyril  durch  Behandeln 
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mit  Clilorphosphor  ein  schwach  basisches  Product  der  Zusammensetzung 
Cg  H5  NCI2,  welches  sich  als  Dichlorchinolin  erwies  und  dann  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff  und  Eisessig  auf  240»  Chinolin  lieferte. 

Später  stellte  Königs  das  Chinolin  durch  Erhitzen  von  Acroleinanihn 
dar;  —  Friedländer  gewann  es  durch  Condensation  von  Orthoamido- 
benzaldehyd  mit  Acetaldehyd  bei  Gegenwart  von  geringen  Mengen  Natron- 
lauge. —  Skraup  endlich  stellte  Chinolin  in  technisch  erfolgreicher  Weise 
dar  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Nitrobenzol,  Anilin,  Gljcerin  und 
Schwefelsäure. 

Seiner  chemischen  Zusammensetzung  nach  ist  das  Chinolin  ein 
vollkommenes  Analogen  des  Pyridins, 
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Naphthalin 

Gerade  so,  -wie  man  das  Pyridin  vom  Benzol  ableiten  kann,  so 
lässt  sich  auch  das  Chinolin  von  Naphthalin  ableiten.  Es  ist  mit 
anderen  Worten  Naphthalin,  in  -welchem  eine  =CH-Gruppe  durch  ein 
N-Atom  ersetzt  ist. 

Und  gerade  so,  wie  das  Pyridin  das  Anfangsglied  einer  ganzen 
Basenreihe,  der  Pyridinbasen,  ist,  ebenso  ist  auch  das  Chinolin  das 
erste  Glied  der  nach  ihm  benannten  Chinolinreihe.  Alle  Indi- 
viduen dieser  Reihe  besitzen  die  allgemeine  Zusammensetzung 
C^H_^^_^^N,  die  höheren  Homologen  leiten  sieb  vom  Chinolin  in 


/ 
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der  Weise  ab,  dass  Wasserstoffatome  desselben  durch  organische 
Reste  (Methyl-,  Aethyl-  etc.  Gruppen)  ersetzt  werden.  So  lassen  sich 
ableiten 

Co  llr  N  Ca  I-I,  N  -  CHg-  Cg     N  - 

Chinolin  Methyl-C'hinolin  Aethyl-Chinolin. 

Mit  den  Pyridinbasen  theilen  die  Chinolinbasen  die  Eigenschaft, 
dass  sie  durch  Oxydationsmittel  kaum  angegriffen  werden  (sie  unter- 
scheiden sich  dadurch  von  den  leicht  oxydationsfähigen  Anilinbasen), 
dagegen  sind  die  Chinolinbasen  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  wäh- 
rend die  Pyridinbasen  sich  darin  leicht  auflösen. 

Darstellung.    Die  Skraup'sche  Synthese  des  Chinolins. 

Man  mischt  24  Th.  Nitrobenzol  mit  38  Th.  Anilin,  120  Th.  Glycerin 
und  100  Th.  conc.  Schwefelsäure,  erhitzt  anfangs  vorsichtig,  da  sonst  eine 
sehr  stürmische  Reaction  eintritt,  dann  erhitzt  man  noch  einige  Stunden 
am  Rückflusskühler,  verdünnt  hierauf  mit  Wasser,  destillirt  das  Nitrobenzol 
ab,  giebt  schliesslich  zum  Rückstand  Natronhydrat  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaction  und  destillirt  im  Wasserdampfstrom  ab.  Zur  Reinigung  wird  das 
gewonnene  Chinolin  fractionirt  und  dann  durch  I;ösen  in  6  Th.  Alkohol 
und  Zufügen  von  1  Mol.  Hj  SO^  als  saures  Chinolinsulfat  niedergeschlagen 
(Anilinsulfat  geht  in  Lösung),  oder  aber  man  kocht  es  mit  Chromsäure- 
mischung, welche  (s.  vorher)  nur  beigemengtes  Anilin  angreift. 

Die  Vorgänge,  welche  sich  bei  diesem  synthetischen  Process  abspielen, 
lassen  sich  wie  folgt  interpretiren.  Durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
auf  das  Glycerin  bildet  sich  Acrolein : 

CH3:     —  -'^^ 


CH  —  C 


H 


Dieses  condensirt  sich,  während  das  Nitrobenzol  oxydirend  wirkt,  mit  dem 
vorhandenen  Anilin  zu  Chinolin. 


Aci'olem 


H  H 
C  C 

HC^/\^/VcH 


C  N 
H 

Chinoliu. 


')  Der  Sauerstoff  stammt  von  Nitrobenzol. 
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Nach 'dieser  Methode  werden  etwa  60  %  der  theoretisch  mög- 
lichen Ausbeute  an  Chinolin  gewonnen,  ausserdem  aber  gestattet  sie, 
auch  zu  den  Homologen  des  Chinolins  zu  gelangen  und  zwar  dadurch, 
dass  man  an  Stelle  von  Anilin  die  Homologen  des  Anilins  (der  Para- 
Reihe) anwendet.  So  erhält  man  aus  dem  p-Toluidin  unter  den  gleichen 
Bedingungen  das  Toluchinolin  u.  s.  w. 

Eigenschaften.  In  reinem  Zustande  —  und  frisch  destillirt  — 
bildet  das  Chinolin  eine  schwach  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  ein 
erhebliches  Lichtbrechungsvermögen  und  einen  characteristisch  aro- 
matischen, auf  die  Dauer  unangenehmen  Geruch  besitzt.  Der  Siede- 
punkt liegt  bei  237°  C,  das  spec.  Gewicht  ist  bei  0°  C.  =  1,1081 
bei  15°  C.  =  1,084.  In  einem  Kältegemisch  aus  fester  Kohlensäure 
und  Aether  erstarirt  es  krystallinisch.  —  In  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Benzin  ist  es  leicht  löslich,  sehr  wenig  löslich  dagegen  ist  es 
in  Wasser.  Indessen  zeigt  das  Chinolin  doch  die  Neigung  Wasser 
aufzunehmen:  es  ist  hygroskopisch.  Lässt  man  es  längere  Zeit  in 
einer  feuchten  Atmosphäre  stehen,  so  entspricht  seine  Zusammen- 
setzung dem  Hydrate  Cg  H^  N  +  l'/g  Hg  0.  Dieses  Hydrat  trübt  sich 
beim  Erwärmen  auf  40°  C. 

Unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  und  der  Luft  bräunt  sich  ur- 
sprünglich ganz  farbloses  Chinolin  sehr  bald  und  ziemlich  intensiv. 
Um  ein  so  verändertes  Präparat  wieder  in  ungefärbten  Zustand  über- 
zuführen, muss  es  mit  etwas  festem  Kali-  oder  Natronhydrat  ge- 
schüttelt und  dann  langsam  rectificirt  werden. 

Seinen  chemischen  Eigenschaften  nach  ist  das  Chinolin  eine 
Base,  und  zwar  den  tertiären  Aminen  zuzurechnen,  da  es  die 
„Nitril- Gruppe"  NeE  enthält.  Als  Base  verbindet  es  sich  mit 
den  Säuren,  ähnlich  dem  Ammoniak,  durch  directe  Addition  zu 
Salzen.  Bei  der  Salzbildung  zeigt  es  zumeist  den  Character  einer 
einsäurigen  Base,  d.  h.  1  Mol.  Chinolin  verbindet  sich,  mit  1  Mol. 
einer  einbasischen  Säure.  Die  Salze  krystallisiren  ziemlich  schlecht, 
sind  auch  im  Durchschnitt  etwas  hygroskopisch  (Ausnahmen  sind 
das  weinsaure  und  das  salicylsaure  Salz).  Bemerkenswerth  ist  ferner 
die  Eigenschaft  des  Chinolins  und  seiner  Salze,  mit  einigen  Metall- 
salzen gut  krystallisirende  Doppelverbindungen,  einzugehen.  So  ver- 
bindet sich  das  salzsaure  Salz  Cg  H^  N  .  HCl  mit  Zinkchlorid  zu  dem 
gut  krystallisirenden  Zinkdoppelsalz  (Cg  H^  N  .  HC1)2 .  Zn  C]^,  welches 
sehr  häufig  zur  Reinigung  des  Chinolins  benutzt  wird. 

Wie  alle  tertiären  Basen  vereinigt  sich  auch  das  Chinolin  unter 
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directer  Addition  mit  Alkyljodiden.  Von  praktischer  Wichtigkeit 
ist  namentlich  die  Aufnahme  von  Amyljodid  geworden,  wegen  der 
Umwandlung  des  so  gebildeten  Körpers  in  den  blauen  Farbstoff 
Cyanin. 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure  wird  das 
Chinolin  nur  wenig  verändert  (Unterschied  von  den  Anilinbasen), 
durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  dagegen  wird  der  Benzol- 
kern gesprengt,  die  nun  vorhandenen  Seitenketten  werden  in 
Carboxylgruppen  (  —  CO  OH)  verwandelt,  es  bildet  sich  Pyridin-di- 
carbonsäure. 


H       H  H       H  H 

II  III 

c     c  c     c  c 


N 

Pyridindicarbonsäure. 


Unter  dem  Einfluss  von  Reductionsmitteln  nimmt  das  Chinolin 
Wasserstoff  auf,  es  entstehen  Reductionsproducte,  welche  Hydro- 
chinoline  genannt  werden.  Die  Aufnahme  von  Wasserstoff  findet  am 
leichtesten  auf  der  stickstoffhaltigen  Seite  des  Molecüls  unter  Auf- 
lösung der  doppelten  Bindungen  statt.  So  entsteht  durch  Behandeln 
mit  Zinn  und  Salzsäure  aus  Chinolin  das  Tetrahydrochinolin 
(Wischnegradsky). 
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Durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Chinolin 
entsteht  ChinoUnsulfosäure 


Cbinolin. 


H 


HO  SO3H     HoO  +  CgHßN  -  SO3H 

Chinolinsulfosäure. 


aus  welcher  durch  Schmelzen  mit  Kalibydrat  Oxychinolin  Cg  Hg  N  .  OH 
gebildet  wird  (s.  Kairin). 

Reactionen  von  Cbinolin  und  seinen  Salzen. 

1.  Kalilauge  bringt  in  Chinolinsalzlösungen  milchige  Trübung 
hei-vor;  der  Niederschlag  löst  sich  nur  schwer  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels,  leicht  in  Aether,  Benzin,  Weingeist,  schwieriger  in 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Amylalkohol.  —  Natriumcarbonat 
fällt  Chinolin  unter  Entweichen  von  Kohlensäure  aus  seinen  Salzlösungen 
weiss,  im  Ueberschuss  unlöslich.  —  Ammoniak  bringt  weisse  Fällung,  im 
Ueberschuss  ziemlich  leicht  löslich,  hervor;  —  ähnlich  verhält  sich 
Ammoncarbonat. 

2.  Jodjodkalium  erzeugt  rothbraunen,  in  Salzsäure  unlöslichen 
Niederschlag  (Grenze  1  :  25  000). 

3.  Pikrinsäure  erzeugt  gelben,  amorphen  Niederschlag,  löslich  in 
Alkohol,  schwieriger  in  Salzsäure,  in  Kalilauge  leicht  mit  röthlichgelber 
Farbe  (1 : 17  000). 

4.  Quecksilberchlorid  giebt  einen  weissen  Niederschlag,  der 
leicht  in  Salzsäure,  schwieriger  in  Essigsäure  löslich  ist. 

5.  Kaliumquecksilberjodid  erzeugt  gelblich  weissen,  amorphen 
Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  zarte  bernsteingelbe 
Krystallnadeln  verwandelt  (characteristisch !    Grenze  1  :  3500). 

6.  Kaliumbichromat,  vorsichtig  zugesetzt,  bildet  zierliche  den- 
dritische Krystalle,  im  Ueberschuss  des  Reagens  löslich. 

Prüfung.  Das  Chinolin  sei  klar,  nahezu  farblos  (stark  gefärbte 
Präparate  müssen  in  der  oben  angegebenen  Weise  rectificirt  werden) 
und  destillire  zwischen  235 — 237°  C.  vollkommen  über.  (Wasser- 
gehalt erniedrigt  den  Siedepunkt,  ein  höherer  Siedepunkt  lässt  auf 
Verunreinigungen  durch  Homologe  schliessen.)   —  Werden  0,5  gr 
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Chinolin  mit  10  ccm  Wasser  geschüttelt,  so  darf  das  Filtrat  auf 
Zusatz  einer  filtrirten  Chlorkalklösung  keine  violette  Färbung  zeigen 
(Anilin).  —  Werden  5  ccm  Chinolin  mit  7,5  ccm  conc.  Salzsäure 
gemischt,  so  dürfen  nach  dem  Erkalten  —  auch  nicht  wenn  man 
alsdann  mit  10  ccm  Wasser  verdünnt  —  ölige  Tropfen  sich  abschei- 
den (Nitrob  enzol,  auch  Koblenvifasserstoffe  wie  Benzol,  Toluol 
etc.).  —  1  gl-  Chinolin,  auf  dem  Deckel  eines  Platintiegels  über 
freier  Flamme  erhitzt,  muss  ohne  Rückstand  verbrennen  (unorgan. 
Verunreinigungen,  der  Darstellung  entstammend). 

Aufbewahrung.  Das  Chinolin  wird  bis  auf  Weiteres  vorsichtig 
aufzubewahren  sein,  und.  da  es  unter  dem  Einfluss  von  Licht  und 
Luft  sich  verändert  (nachdunkelt),  ausserdem  ziemlich  hygroskopisch 
ist,  so  ist  es  vor  Licht  geschützt,  in  nicht  zu  grossen,  aber  gut  ver- 
schlossenen Gefässen  aufzubewahren. 

Anwendung.  Das  Chinolin  wurde  zur  medicinischen  Anwendung  auf 
Grund  seiner  von  Donat  festgestellten  antiseptischen  Eigenschaften  empfohlen. 
In  0,2procentiger  Lösung  verhindert  es  die  Fäulniss  von  Urin  und  Leim, 
in  0,4procentiger  die  Blutfäulniss,  in  Iprocentiger  Lösung  vernichtet  es  die 
Gerinnungsfähigkeit  des  Blutes,  drückt  es  die  Gerinnungsfähigkeit  von  Eiweiss 
herab.  Es  verhindert  die  Milchsäuregährung,  erweist  sich  aber  bei  der 
alkoholischen  Gährung  schon  entwickelten  Hefezellen  gegenüber  wirkungs- 
los. Innerlich  angewendet,  setzt  es  die  Körpertemperatur  herunter,  wird 
aber  meist  nur  in  Form  seiner  Salze  gegeben,  da  es  in  freiem  Zustande 
auf  die  Magenschleimhaut  stark  reizend  wirkt.  Aeusserlich  dient  es  als 
kräftiges  Antisepticum ,  namentlich  zu  Mund-  und  Zahnwässern,  zu 
Pinselungen  und  zu  Gurgelwässern  bei  Diphtherie,  und  zwar  wird  es  stets 
in  alkoholisch-wässeriger  Lösung  benutzt.  ZuPinselungen  dienen  öprocentige, 
zu  Gurgelwässern  0,2procentige  Lösungen. 

Up.  Chinolini  5,  Chinolin  1,0 

Spiritus  Spiritus  50, 

Aq.  destill.  ^50,  ,  Aq.  destill.  500, 

D.  S.  Zu  Pinselungen.  Ol.  Menth,  pip.  gtt.  2 

D.  S.  Gurgelwasser. 

Salze  des  Cliinolins. 

Von  den  Salzen  des  Chinolins  haben  sich  besonders  das 
weinsaure  und  das  salicylsaure  Chinolin  eingebürgert.  Sie 
werden  sowohl  zum  inneren  als  auch  zum  äusseren  Gebrauche 
angewendet. 

CMnolimm  hydrochloricum,  salzsaurcs  Chinolin,  Chinolinchlor- 
hydrat  C^  N  .  H  Cl  bildet  eine  farblose  zerfliessliche  Masse,  die  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  aber  beissend  und  unangenehm  schmeckt. 
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ChinoHnum  tartaricum,  weinsaures  Chinolin,  Chinohn- 
tartrat  3  (Cg  N)  .  4  (C^  Hß  Og).  Zur  Darstellung  neutralisirt  man 
Chinolin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Weinsäure,  wobei  letztere 
in  kleinem  Ueberschuss  zugesetzt  wird,  dampft  zur  Trockne  und 
krystallisirt  das  erhaltene  Salz  aus  Alkohol  um. 

Es  bildet  weisse,  flache  rhombische  Nadeln,  welche  schwach 
nach  Bittermandelöl  riechen  und  zugleich  bitterlich  und  pfefferminz- 
bez.  bittermandelölartig  schmecken.  Es  löst  sich  in  etwa  70—80  Th. 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  Wasser,  erst  in  150  Th.  Alkohol, 
schwierig  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  ist  neutral  oder  nur 
sehr  schwach  sauer.  Beim  Erhitzen  auf  125°  C.  zersetzt  sich  das 
Salz  unter  Abgabe  von  Chinolin. 

Das  Salz  enthält  60,80  7o  Weinsäure  und  39,2  o/o  Chinolin. 

Prüfung.  20  ccm  einer  Iprocentigen  wässerigen  Lösung  müssen 
auf  Zusatz  von  2  ccm  Kalilauge  eine  rein  weisse,  milchige  Trübung 
zeigen  (Färbung  würde  Verunreinigung  durch  heterogene  Basen  an- 
zeigen). Beim  Erwärmen  dieser  Flüssigkeit  mit  Ammoniumchlorid 
muss  die  Trübung  verschwinden.  —  0,5  gr  müssen,  auf  dem  Platin - 
blech  erhitzt,  ohne  Rückstand  verbrennen  (unorgan.  Verunreinigungen). 
—  20  ccm  der  Iprocentigen  Lösung  dürfen  durch  Chlorkalkiösung 
nicht  gefärbt  werden  (Anilinsalze). 

Dosis.  Es  wird  zu  0,5—1,0  gr  einige  Male  täglich,  namentlich 
in  Oblaten  gegeben.    Kinder  erhalten  V3— V2  der  Dosis. 

Mundwasser 
Chinolin.  tartar.  1,5 
Aq.  destill.  140, 
Spiritus  20, 
Ol.  Menth,  pip.  gtt.  2 
D.  S.    Mit  der  5— 8 fachen  Menge  Wasser  vermischt  zu  gebrauchen. 

ChinoHnum  salicylicum,  salicyls aur es  Chinolin,  Chinolinsali- 
cylat  Cy  N  .  C7  Hg  O3  wird  in  analoger  Weise  durch  Neutralisation 
von  Chinolin  mit  einer  wässerig  alkoholischen  Lösung  von  Salicyl- 
säure  gewonnen. 

Es  bildet  ein  krystallinisches,  weissliches  Pulver,  welches  in  etwa 
80  Th.  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Vaseline,  Fetten 
und  fetten  Oelen,  auch  in  Glycerin  löslich  ist. 

Der  Geschmack  der  wässerigen  Lösung  ist  dem  des  weinsauren 
Salzes  sehr  ähnlich. 

Die  Iprocentigo  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Kalilauge  unter 
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Abscheidung  von  Chinoliu  milchig  getrübt.  —  Auf  Zusatz  von  Salz- 
säure scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  Salicylsäure  ab,  die 
von  Aether  leicht  aufgenommen  wird.  —  Die  Iprocentige  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  die  für  Salicylsäure  characteristische 
Violettfärbung. 

Prüfung  wie  unter  Chinolinum  tartaricum. 

Dosis  wie  Chinolinum  tartaricum. 

Aufbewahrung.    Das  Chinolin  ist  vorsichtig  und  vor  Licht 
geschützt,  die  Chinolinsalze  sind  vorsichtig  aufzubewahren. 
Vorsichtig-  aufzubewahren. 

Acetorthoamidochiaolin.  Cg  Ho  N  (NH  CH:j  CO).  Zur  Darstellung 
wird  Ortho-Nitrochinolin  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  o-Amidochinolin 
reducirt  und  dieses  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  acetylirt. 


H  H 
C  C 


H-  C 


C-H 


N       C  — NHCCHaCO). 
Das  Präparat  ist  ein  Analogon  des  Antifebrins.    Es  bildet  farb- 
lose, bei  102,5*^  schmelzende  Krystalle  und  siedet  jenseits  300°. 
Durch  ätzende  Alkalien  oder  conc.  Salzsäure  wird  es  beim  Erhitzen 
in  o-Amidochinolin  und  Essigsäure  gespalten. 

Es  wurde  vorübergehend  als  Antipyreticum  angewendet,  hat 
sich  aber  nicht  einzubürgern  vermocht. 

Diaphtherin,  Oxychinaseptol.  Dieses  neue  Antisepticum  ist 
eine  Verbindung  von  1  Mol.  Orthophenolsulfosäure  mit  2  Mol.  Ortho- 
Oxychinolin;  es  kommt  ihm  somit  die  Formel  zu: 

HO-CoHgN  .  HS03-CeH,.0H  •  C^HsN-OH. 
 '  „  '  • 

Oxychinolin  Phenolsulfosäure  Oxychinoliu 

Die  Darstellung  erfolgt  durch  Sättigung  von  o-Phenolsulfosäure 
mit  berechneten  Mengen  von  o-Oxychinolin.  Der  Name  stammt  von 
8ia(pd£tpu>  ich  vernichte. 

Es  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt,  bernsteingelbe,  durchsichtige, 
dem  hexagonalen  System  angehörende,  sechseckige  Säulen,  welche 
sich  leicht,  fast  in  jedem  Verhältniss,  in  "Wasser  lösen  und  bei 
85°  C.  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
blaugrüne  Färbung.  In  kaltem  Weingeist  ist  das  Diaphterin  schwer 
löslich,  leichter  in  heisssem. 


Kairinurn. 
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DasDiaphtherin  ist  von  Emmerich  bacteriologisch  und  von  Kronacher 
klinisch  geprüft  worden,  wobei  sich  ergab,  dass  demselben  bedeutende 
bacterientödtende  Kraft  zukommt,  und  duss  es  in  dieser  Beziehung  den  am 
stärksten  wirkenden  Antisepticis,  wie  Phenol,  Lysol,  Krosol,  u.  s.  w.  gleich- 
kommt. Dabei  hat  das  Präparat  den  Vorzug,  dass  es  relativ  ungiftig  ist 
und  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  in  "Wasser  vollkommen  klar  löst.  Zum 
Desinficiren  nicht  vernickelter  Instrumente  ist  es  unbrauchbar,  da  diese  in 
Berührung  damit  schwarz  anlaufen. 

Kronacher  hat  in  seiner  chirurgischen  Praxis  mit  dem  Diaphthenn 
sehr  gute  Erfolge  erzielt  und  ist  zu  dem  Ergebniss  gelangt,  dass  dasselbe 
ein  ausgezeichnetes  Antisepticum  ist,  welches  anderen,  ähnlich  wirkenden 
Körpern  gleichkommt,  in  einzelnen  Fällen  diese  sogar  übertrifft.  An- 
gewendet wird  eine  wässerige  Ys  bis  2procentige  Lösung. 


Kairinurn. 

Kairin  A.  Äethyl-Kairin. 
C9Hjo(C2H5)NO.HCl. 
Unter  dem  Namen  „Kairin"  sind  1882  zwei  von  O.Fischer 
synthetisch  dargestellte  Körper  beschrieben  und  später  zur  medi- 
cinischen  Verwendung  empfohlen  worden,  welche  s.  Z.  als  erste 
künstlich  dargestellte  Ersatzmittel  des  Chinins  lebhaftes 
Interesse  erregten. 

Kairin  M.  ist  salzaures  Oxychinolinmethylhydrür 
Kairin  A.    .         -  Oxychinolinäthylhydrür, 
Das  letztere  Präparat  ist  dasjenige,  welches  früher  schlechthin 
als  „Kairin"  bezeichnet  ■  zu  werden  pflegte. 

Darstellung.  Chinolin  wird  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  in 
a-Chinolinsulfosäure  übergeführt  und  diese  in  der  Natronschmelze  (s.  S.  138) 
in  a-Oxychinolin  verwandelt.  Durch  Reduction  des  letzteren  mittelst  Zinn 
und  Salzsäure  entsteht  a-Oxychinolintetrahydrür,  welches  alsdann  durch 
Erhitzen  mit  Jodäthyl  in  a-Oxychinolin-äthyl-tetrahydrür  übergeführt  wird. 
Das  salzsaure  Salz  der  letztgenannten  Base  ist  das  Kairin  A. 


H 

1 

C 


H 

I 

C 


H 
I 


H 
I 

C 


H-  C 


C  -H 


C  N 

I 

SO,H 

K-Chinolinsulfosäure. 
Fischer.  5.  Aufl. 


H 


H 


H 


C 


C  -H 


C  — H 


C 

C  N 

I 

OH 

«-Oxycliinolin. 
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H 

I 

C 


HH 


H 


H-C 


H 

I 

C 


Ä 


C< 


H 
U 


C  N 
OH  H 

ß-Oxychinolintetrahydrür, 


.H 
H 


H—  C 


H-C 


C=H, 


C=H, 


C  N 

I  I 
OH    C2  H5 

a-Oxychinolin-äthyl-tetrahydrüi-. 


Eigenschaften.  Geruchloses,  farbloses  Krystallpulver,  aus  pris- 
matischen Krystallen  bestehend.  Löslich  in  6  Th.  Wasser  oder  in 
20  Th.  Weingeist.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  stechend-salzig, 
zugleich  kanapherartig  kühlend  und  nimmt  aus  der  Luft  allmählich 
Sauerstoff  auf  unter  Bräunung.  Sie  wird  durch  Eisenchlorid  dunkel- 
braunroth,  durch  rauchende  Salpetersäure  blutroth  gefärbt.  Die 
Formel  ist  C,  H,  (H,) .     H5 .  OH  .  N  .  HCl. 

Aufbewahrung.  Vorsichtig.  Lösungen  dürfen  nicht  lange  vor- 
räthig  gehalten  werden. 

Anwendung.  Kairin  hat  heute  nur  noch  historisches  Interesse.  Es 
■war  das  erste  synthetisch  dargestellte  Antipyreticum,  und  zwar  erfolgte  die 
pharmakologische  Prüfung  s.  Z.  durch  Filehne.  Es  wurde  damals  Er- 
wachsenen in  Gaben  von  0,5—1,0  gr,  Kindern  in  solchen  von  0,1—0,5  gr 
pro  die  gegeben.  Heut  ist  es  vöUig  verlassen,  weil  die  Nebenerscheinungen 
(Cyanose,  CoUaps)  doch  zu  bedrohlich  waren  und  weil  es  die  Bildung  von 
Methaemoglobin  veranlasste. 

Kairin  M.,  salzsaures  a-Oxy chinolinmethyltetrahydrür 
^9  (CHg)  NO  .  HCl  entsteht  auf  ganz  analoge  Weise  wie  das 
vorige,  nur  wird  an  Stelle  von  Jodäthyl  zur  Darstellung  Jodmethyl 
benutzt.  —  Es  ist  dem  vorhergehend  beschriebenen  physikalisch  und 
chemisch  sehr  ähnlich,  findet  aber  seiner  unangenehmen  Neben- 
wirkungen wegen  medicinische  Verwendung  nicht  mehr. 

Falls  „Kairinum"  schlechthin  verordnet  ist,  darf  unter 
allen  Umständen  stets  nur  „Kairin  A",  niemals  Kairin  M 
dispensirt  werden. 

Kairolin  A  ist  saures  schwefelsaures  Aethylchinolintetrahydrür 
C,  H,o  (G,  H,)  N  .  H,  SO4. 

Kairolin  M  ist  saures  schwefelsaures  Methylchinolintetrahydrür 
C9Hio(CH3)N.H2SO,. 


Orexinum  hydrochloricum. 
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Orexinum  hydrochloricum. 

Orexin.  PhenyldihjdrocUnazolineMorhydrat. 
C:,Hi2N.,  .HCl  +  2H2  0. 
Unter  dem  Namen   „Orexin"   oder   „Orexin.  hydrochloricum" 
wurde  1889  durch  Penzoldt  das  salzsaure  Salz  des  von  Paal  dar- 
gestellten „Phenyldihydrochinazolins"  zur  medicinischen  Anwendung 
und  zwar  als  Stomachicum  empfohlen. 

Darstellung.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf_  eine  Lösung  von 
Formanilid  in  Benzol  entsteht  zunächst  Natriumformanilid. 


Cg  H5NH2 

Anilin 


CfiHsN 


-HCO 

Formanilid 


Natriumformanilid. 


Lässt  man  auf  letzteres  berechnete  Mengen  von  o-Nitrobenzylchlorid  ein- 
wirken, so  entsteht  o-Nitrob enzylformanilid. 


^\  Na  +  Gl 
-HCO 

Natriumformanilid 


CgHsN 


CH2  -  Ce  H4  .  NO2  (1 :  2)  _ 


Na  Gl  +  CgHsN: 


O-Nitrobenzylchlorid 

'GH2  —  Gg  H,  —  NO2  (1 :  2) 
~HGO 

o-Nitrobenzylformanilid. 

"Wird  das  entstandene  o-Nitrobenzylformanilid  mit  Zinn  und  Salzsäure 
reducirt,  so  entsteht  intermediär  o-Amidobenzylformanilid,  welches 
unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Phenyldihydrochinazolin  übergeht 


Cs  H4 


-GH2  -n: 

-NO2 
o-Nitrobenzylformanilid 


Ge  H5 

GHO  -|-3H2  =  2H3  0+C6H4: 


^GH2-N: 
-NHa 

O-Amidobenzylformanilid 

GH, 


GHO 


GH,  —  n: 


Ce  H4_ 


-Ge  H5 
-GH 


=   HoO  + 


-N 


H, 


0 


N-C«H, 


GH 


N 

Phenyldihydrochinazolin. 


O-Amidobenzylformanilid 

Man  erhält  zunächst  das  Zinndoppelsalz  G14  Hja  N2 .  HGl .  Sn  Glj.  Die 
heisse  wässerige  Lösung  desselben  wird  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff vom  Zinn  befreit  und  liefert  alsdann  beim  Eindampfen  das  nachstehend 
zu  beschreibende  salzsaure  Salz.  ^ 

15* 
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Eigenschaften.  Unter  dem  Namen  Orexin  (von  o/>£gis-  =  Ess- 
lust) ist  somit  das  salzsaure  Phenyldihydrochinazolin  C^^  Hj,  .  HCl 
+  2  Hg  0  zu  verstehen.  Dasselbe  bildet  farblose  Krystallnadeln, 
welche  bei  80 ^  C.  schmelzen.  Bei  längerem  Stehen  im  Exsiccator 
gehen  sie  in  das  bei  221  ^C.  schmelzende  wasserfreie  Salz  über. 
Diese  Abgabe  von  Krystallwasser  erfolgt  schon  beim  Liegen  des 
Salzes  an  der  Luft;  in  dieser  Weise  zum  Theil  verwitterte  Präpa- 
rate schmelzen  beträchtlich  höher  als  bei  80"  C.  Die  Krystalle 
reizen  die  Schleimhäute  heftig,  verursachen,  auf  die  Zunge  gebracht, 
einen  bitteren  Geschmack  und  hinterlassen  das  Gefühl  des  Bren- 
nens. Die  wasserhaltige  Verbindung  löst  sich  in  13—15  Th.  Wasser, 
auch  in  Alkohol,  während  sie  in  Aether  fast  unlöslich  ist.  Die  wäs- 
serige Lösung  reagirt  sauer. 

Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  Orexin  mit  Zinkstaub  kurze  Zeit 
über  freier  Flamme,  so  tritt  ein  starker,  carbylaminartiger  Geruch 
(  =  Isonitril)  auf.  Behandelt  man  hierauf  das  Gemisch  mit  stark 
verdünnter  Salzsäure,  so  nimmt  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  Chlor- 
kalklösung eine  blaue  Färbung  an.  —  Diese  Reaction  beruht  darauf, 
dass  beim  Erhitzen  des  Orexins  mit  Zinkstaub  Benzonitril  und  Anilin 
entstehen. 

Prüfung.  In  der  5  proc.  wässerigen  Lösung  erzeugt  Queck- 
silberchlorid einen  weissen,  Kaliumdichromat  einen  gelben,  beim 
Stehen  an  der  Luft  sich  nicht  verändernden  Niederschlag.  Kalium- 
permanganat wird  schon  in  der  Kälte  entfärbt,  Bromlösung  wird 
unter  Bildung  eines  gelblichen,  amorphen  Niederschlages  entfärbt. 
—  Auf  Platinblech  erhitzt,  verbrenne  die  Verbindung,  ohne  einen 
wägbaren  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Aufbewahrung.  Vorsichtig. 

Anwendung.  Das  Orexin  regt  die  Magenverdauung  an  und  wurde 
daher  als  Stomachicum  empfohlen.  Seine  Wirkung  dürfte  etwa  als  die 
combinirte  eines  Bittermifctels  und  eines  scharfen  Gewürzes,  z.  B.  Pfeffer, 
zu  denken  sein.  Man  giebt  es  zu  0,25 — 0,50  gr  bis  zu  1  gr  pro  die  in 
Oblatenpulvern  oder  in  Pillen.    Contraindicirt  ist  es  bei  Magengeschwür. 


Antipyrinum. 
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Antipyrinum. 

Antipyrin.    Dimethjlphenyl'pyrazolon.    Oxydimethjlchinizm.  Änalgesin. 
Anodynin.    Parodyn.    Phenazon.    Sedatin.  Phenylon. 

Das  Antipyrin  wurde  1884  von  Ludwig  Knorr  dargestellt 
und  hierauf  von  Filehne  in  den  Ar/neischatz  eingeführt.  Anfäng- 
lich hielt  es  Knorr  für  ein  Derivat  einer  hypothetischen,  „Chinizin" 
genannten  Base  und  nannte  es  nach  dieser  Oxydi  methyl  chinizin. 
Später  erkannte  Knorr  das  Antipyrin  als  ein  Derivat  des  Pyrazols 
bezw.  PyrazoloDS  und  benannte  es  Phenyl-Dimethyl-Pyrazolon.  Das 
Antipyrin  war  der  directe  Nachfolger  des  Kairins  und  somit  von 
den  synthetisch  dargestellten  Yerbindungen  der  antipyi-etischen 
Gruppe  die  erste,  welche  einen  dauernden  und  durchschlagenden 
Erfolg  erzielte.  Die  durch  Patent  geschützte  fabrikmässige  Darstel- 
lung geschieht  durch  die  Chem.  Fabrik  vorm.  Meister,  Lucius  & 
Brüning  in  Höchst  a.  M. 

Darstellung.  Dieselbe  erfolgt  im  Wesentlichen  durch  Condensa- 
tion  von  Acetessigäther  mit  Phenylhydrazin;  es  ist  daher 
nothwendig,  zunächst  diese  beiden  Substanzen  in  Kürze  zu  be- 
trachten. 

Acetessigäther  CH3-CO-CH2-COOC2 H5  oder  Acetessigester 
lässt  sich  auffassen  als  Essigsäureäthylätber  (Aeth.  acetic.)  CH3— COO  .C2H5, 
in  welchem  ein  H-Atom  in  der  CHs-Gruppe  durch  den  Acetylrest  CH3  CO— 
ersetzt  ist. 

CH2-COO  .  Co  CH2-COO  .  C2 

H  CH3-C  =  0 

Essigäther  Acetessigäther. 
Theoretisch  kann  man  sich  den  Acetessigäther  dadurch  entstanden 
denken,  dass  1  Mol.  Essigäther  und  1  Mol.  Essigsäure  unter  Abspaltung 
von  Wasser  sich  vereinigt  haben: 

COOC2  H5  ^         Q  _^  -  CO  -  CH2  COOC2 


H 
OH 


CH2 

4-  CH3  —  CO  -   

Acetessigester. 

Phenylhydrazin  wird  gewonnen,  indem  man  durch  Einwirkung  von 
Salpetriger  Säure  auf  Anilin  zunächst  Diazobenzol  darstellt 


CßHsN 
Anilin  +  N 


^^^^    =   H2O    +    C6H5N  =  N.OH 


Salpetrige  Säure  Diazobenzol 
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und  dieses  durch  Reduktion  mit  nascirendem  Wasserstofif  in  Phenylhyd 
zin  überführt 


ra- 


Diazobenzol 

C6H5-N  =  N- 
+  H  H2 


OH 
H 


=    H2O  +  CsH.-NH-NH, 


Ph  enylhy  drazin. 

Darstellung  von  Antlpyrin.  (D.R.P.  26429.)  100  gr  Phenylhydra- 
zin werden  zu  125  gr  Acetessigester  gegeben.  Das  beim  Vermischen 
gebildete  Wasser  wird  abgehoben  und  das  ölige  Condensationsproduct 
etwa  2  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  eine  Probe  beim  Erkalten 
oder  üebergiessen  mit  Aether  ganz  fest  wird.  Die  noch  warme,  flüssige 
Masse  wird  unter  Umrühren  in  wenig  Aether  eingegossen,  die  ausgeschie- 
dene, rein  weisse  Krystallmasse  mit  Aether  gewaschen  und  bei  100°  ge- 
trocknet. Das  so  gebildete  Product  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
Aether  und  Ligroin,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  derben  Prismen,  die  bei  127° 
schmelzen. 

Um  aus  diesem  das  Antipyrin  darzustellen,  erhitzt  man  es  mit  gleichen 
Gewichtstheilen  Jodmethyl  und  Methylalkohol  im  geschlossenen  Rohre 
einige  Zeit  auf  100°  C.  Die  durch  ausgeschiedenes  Jod  dunkel  gefärbte 
Reactionsmasse  wird  durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure  entfärbt,  der 
Alkohol  abdestillirt  und  aus  dem  Rückstände  das  Antipyrin  durch  Natron- 
lauge als  schweres  Oel  abgeschieden.  Durch  Ausschütteln  mit  ziemlich 
¥iel  Aether,  in  welchem  es  nicht  sehr  gut  löslich  ist,  und  Eindampfen  der 
ätherischen  Lösung  erhält  man  das  Antipyrin  in  farblosen,  glänzenden 
Blättchen,  die  bei  113°  C.  schmelzen. 

Bevor  wir  auf  die  von  Knorr  gegebene  Erklärung  des  Reactions- 
Verlaufes  bei  der  Darstellung  eingehen  können,  wird  es  nöthig  sein,  der- 
jenigen Substanzen  zu  gedenken,  von  denen  das  Antipyrin  abgeleitet  wird. 

Die  Muttersubstanz  ist  das  Pyrazol,  C3H4N2,  welches  als  ein  Deri- 
vat des  Pyrrols  angesehen  werden  kann.  Bei  der  Reduction  geht  das 
Pyrazol  unter  Aufnahme  von  2  Atomen  Wasserstoff  in  Pyrazolin,  C3  Hg  N2, 
über.  Denkt  man  sich  in  diesem  eine  =CH2- Gruppe  durch  die  =  CO- 
Gruppe  ersetzt,  so  resultirt  das  Pyrazolon  C3H4N2O. 


NH 


NH 


H-C 


H— C 


C-H 


C-H 


HC 


CH 


CH 


Pyrrol 

N— H 


Pyrazol 

N-H 


N 


H— Cl  CH2 


CH. 


N 


H— C 


C=0 


CH, 


Pyrazolin 


Pyrazolon. 
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Phenylbydrazinacet  essigest  er, 


CeH^NH-N 
+ 


=  ^<CH3-COOC,H5 


=  H,04- 


Ce  H5  NH  -  N  =  C  <ch'-COO  C,  H5 

Phenylhydrazinacetessigester 

.elcher  beim  Erhitzen  -ter  Abspaltung  von  Alkohd  dnen^  A^^^^^^ 
des  Pyrazols,  das  „Phenylmethylpyrazolon«,  CioHio-N^U,  lietert. 


H  N-CsHa 
—  1 

N  CO 


OCoH, 


=  C,  H, .  OH  + 


C  =  0 


GH, 


CH3  -  C — 

Phenylmethylpyrazolon. 


CH3-C-CH2 
Phenylhydrazinacetessigester 

Das  Pbenylmethylpyrazolon  ist  derjenige  Körper   welcher  frfer  als 
Monomethyloxychinizin«  bezeichnet  wurde.    Erhitzt  man  dasselbe 
in  Itbylalkoholischer  Lösung  mit  Jodmethyl,  so  wird  Antipyrm  gebildet, 
indem  zunächst  ein  Molecül  CH3  J  addirt  wird: 


CH, 


+ 


N 


CH,-C 


0=0 
CHH 


CH3  — N 

CH3  — C 


N-CsHs 
0  =  0 

0  —  H 


Pbenylmethylpyrazolon  Additionsproduot 

und  das  80  entstandene  Additionsproduot  unter  Abspaltung  von  Jodwasser- 
stoff in  Dimethylphenylpyrazolon  (=  Antipyrin)  und  Jodwasserstoff  zerlaUt, 
bez.  jodwasserstoffsaures  Antipyrin  bildet. 


CH3  — N 
CH3  -C 


N-0«H5 


0=0 


0-  H 


=  JH  + 


OH3  — N 
OH3  —  0 


N-OßHs 
0  =  0 

0-H 


Antipyrin. 


H 


Eigenschaften.  Das  Antipyrin  gelangt  in  den  Handel  in  Form 
eines  beinahe  geruchlosen  weissen  Krystallmehles;  durch  ümkrystal- 
lisiren  aus  heissem  Wasser  kann   es   auch  in  wohlausgebildeten 
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grösseren,  säulenförmigen  Krystallen  erhalten  werden.  Der  Schmelz- 
punkt des  reinen  Präparates  liegt  bei  113"  C.  In  Wasser  ist  es  - 
im  Gegensatze  zu  dem  Phenylmeth.ylpyrazolon  oder  Oxymethylchinizin 
-  sehr  leicht  löslich;  1  Th.  Antipyrin  löst  sich  schon  in  weniger  als  dem 
gleichen  Gewicht  kalten  Wassers  auf.  1  Th.  Antipyrin  löst  sich  ferner 
auf  in  etwa  1  Th.  Alkohol,  ebenso  in  1  Th.  Chloroform,  dagegen  erst 
in  50  Th.  Aether. 

Seinen  chemischen  Eigenschaften  nach  ist  das  Antipyrin  eine 
wohlcharacterisirte  Base  und  giebt  als  solche  die  für  diese  Körper- 
klasse characteristischen  Reactionen.  Beispielsweise  vereinigt  es  sich 
mit  Säuren  durch  directe  Addition  zu  Salzen,  die  denen  des  Ammo- 
niaks analog  constituirt  sind.  Abweichend  von  anderen  Basen  zeigt 
das  Antipyrin  das  bemerkenswerthe  Yerhalten,  gegen  Lackmuspapier 
neutral  zu  sein. 

In  wässeriger  Lösung  zeigt  das  Antipyrin  zwei  sehr  charac- 
teristische  Reactionen,  welche  seine  Identificirung  ungemein  er- 
leichtern. 

Durch  Eisenchlorid  wird  es  tiefroth  gefärbt  (s.  unten).  Die 
Reaction  ist  noch  bei  einer  Verdünnung  des  Antipyrins  von  1 : 100000 
warnehmbar. 

Durch  salpetrige  Säure  entsteht  in  der  verdünnten  Lösung 
eine  blaugrüne  Färbung,  in  concentrirten  Lösungen  eine  Ausscheidung 
grüner  Krystalle.  Die  Reactionsgrenze  liegt  bei  einer  Verdünnung 
von  1:10000.  Die  Grünfärbung  wird  bedingt  durch  Bildung  von 
Isonitrosoantipyrin  ,  Cn  Hu  Ng  0^. 

Prüfung.  Das  Antipyrin  sei  farblos  und  gebe  mit  2  Th.  Wasser 
eine  ungefärbte  oder  nur  schwach  gelblich  gefärbte  Lösung.  Die- 
selbe verhalte  sich  gegen  Lackmuspapier  neutral.  Durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  werde  sie  nicht  verändert  (Metalle).  — 
0;5  gr  Antipyrin  sollen  auf  dem  Platinblech  erhitzt,  ohne  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen,  verbrennen  (unorganische  Verunreinigungen). 
—  Der  Schmelzpunkt  liege  nicht  unter  110°.  (Geringe  Verunreini- 
gungen drücken  den  Schmelzpunkt  erheblich  herunter.)  —  2  ccm  einer 
sehr  verdünnten  (1 : 1000)  Lösung  geben  mit  einem  Tropfen  Eisenchlo- 
ridlösung eine  tiefrothe  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  10  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure  in  eine  durch  das  Eisensalz  bedingte 
gelbliche  Färbung  übergeht.  —  Diese  Prüfung  richtet  sich  gegen 
einen  Gehalt  des  Antipyrins  an  anderen  organischen  Substanzen, 
welche  mit  Eisenchlorid  gleichfalls  gefärbte  Verbindungen  geben,  sich 
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aber  durch  ihr  Yerhalten  gegen  einen  Zusatz  concentrirter  Schwefel- 
säure unterscheiden'"^'). 

Aufbewahrung.  Das  Antipyrin  ist,  da  es  in  Tagesdosen  bis  zu 
25  gr  ohne  Schädigung  genommen  worden  ist,  unter  den  indifferenten 
Mitteln  aufzubewahren.  Es  ist  in  reinem  Zustande  unbegrenzt  halt- 
bar, bedarf  daher  keiner  besonderen  Vorschriften  bezüglich  seiner 
Aufbewahrung. 

Anwendung.  Das  Antipyrin  wird  innerlich  als  kräftiges  Antipyre- 
ticum  bei  fieberhaften  Zuständen  (febris  intermittens  und  recurrens)  gegeben 
und  setzt  in  Dosen  von  4 — 6  gr  die  Temperatur  sicher  um  1,5  bis  3"  C. 
herab,  nur  in  sehr  seltenen  Fällen  bleibt  die  Wirkung  aus.  Indessen  ver- 
ursacht es  nicht  selten  Erbrechen  und  die  Entstehung  von  Exanthemen, 
welche  jedoch  nach  einigen  Tagen  zu  verschwinden  pflegen.  —  Gegen 
Malaria  wirkt  Antipyrin  nicht.  Dagegen  ist  es  mit  Erfolg  bei  Gelenk- 
rheumatismus und  als  Antineuralgicum  angewendet  worden.  Von  franzö- 
sischen Aerzten  wird  es  gegen  einige  Formen  von  Diabetes  empfohlen. 
Aeus  serlich  angewendet  zeigt  es  antiputride  (fäulnisshemmende)  und 
hämostatische  (blutstillende)  Eigenschaften  und  soll  in  letzterer  Beziehung 
sogar  Eisenchlorid  und  Ergotin  übertreffen.  Bei  subcutaner  Anwendung 
soll  es  nach  Germain-See  in  der  Nähe  der  Injectionsstelle  schmerzstillend 
wirken,  ohne  die  unangenehmen  Nebenwirkungen  des  Morphiums  zu  zeigen. 
Die  Dosis  ist  für  Erwachsene  3 — 4  mal  täglich  2 — 3  gr,  für  Kinder  3 — 4mal 
täglich  0,2—0,5—0,8  gr. 

Da  Antipyrin  mit  einer  ganzen  Anzahl  vielbenutzter  Arzneimittel  nicht 
erwartete  Aenderungen  eingeht,  so  beachte  man  folgende  Winke: 

1.  Man  vermeide  es,  Antipyrin  mit  Substanzen  zusammenzubringen, 
welche  salpetrige  Säure  enthalten  oder  entwickeln  können,  z.  B.  Amylium 
nitrosum  und  Spir.  Aether.  nitrosi,  andernfalls  kann  sich  das  grüne  Iso- 
nitroso-Antipyriu  bilden.  Das  letztere  wird  von  Einigen  für  ungiftig 
erklärt,  andererseits  ist  behauptet  worden,  dass  durch  Einwirkung  von  sal- 


*)  Schweis  sing  er  hat  darüber  folgende  Angaben  gemacht: 
Ein  Tropfen  Eisenchloridlösung  ruft  in  2  ccm  einer  7jo  P^^centigen 
Antipyrinlösung  eine  stark  rothbraune  Färbung  hervor,  welche  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  conc.  Schwefelsäure  verschwindet,  während  unter  gleichen 
Verhältnissen 

Carbolsäure  blau  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  schwachgelb 

Salicylsäure  violettblau      -       -         .  .  farblos 

Kesorcin  blau  -       -        -  -  gelbbraun 

(  zuerst  hellbraun  -       -  - 
Kairin  <  dann  schmutzig    -       -        -  -  purpurroth 

t     dunkelbraun      -       -  . 
Antipyrin  rothbraun  .       _        .  _  farblos 

Chinin  farblos  ...  _  farblos 

wird. 
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petriger  Säure  auf  Antipyrin  neben  Isonitroso-Antipyrin  auch  kleine  Mengen 
Blausäure  entstehen. 

2.  In  Gemischen  von  Antipyrin  mit  Qu  ecksilb  erchlorür  (Ca- 
lomel)  soll  eine  organische,  sehr  giftige  Quecksilberverbindung  ent- 
stehen. 

3.  Antipyrin  und  Carbolsäure  fällen  sich  schon  in  verdünnten 
Lösungen  gegenseitig  aus;  man  verordne  diese  beiden  also  nicht  zusammen. 

4.  Antipyrin  und  Natriumsalicylat  in  Pulverform  zusammen- 
gerieben giebt  nach  einiger  Zeit  eine  schmierige  Masse.  In  Lösungen 
scheinen  beide  Substanzen  nicht  aufeinander  einzuwirken. 

5.  Antipyrin  und  Chloralhydrat  geben  beim  Zusammenreiben 
eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  die  Reactionen  ihrer  Componenten  nicht  mehr 
zeigt.   Ebenso  giebt  Antipyrin  mit  (3-Naphthol  eine  feuchte  Mischung. 

6.  Gerbsäure  fällt  Antipyrin  aus  seiner  Lösung  als  Tannat. 

7.  Dagegen  erhöht  Antipyrin  die  Auflöslichkeit  des  Coffeins  und 
der  Chininsalze  in  Wasser. 

Physiologisches.  Ueber  die  Schicksale,  welche  das  Antipyrin  im 
Organismus  erleidet,  ist  Sicheres  bis  jetzt  nicht  ermittelt  worden.  Nach 
TJmbach  und  v.  Nencki  wird  nach  Antipyringebrauch  beim  Menschen 
die  gepaarte  Schwefelsäure  (Aetherschwefelsäure)  nur  wenig,  bei  Hunden 
dagegen  in  deutlicher  Weise  vermehrt.  Nach  Schweissinger  scheint  es, 
als  ob  ein  Theil  des  Antipyrins  unverändert  in  den  Urin  übergehe;  wenig- 
stens gab  der  Urin  nach  Einnahme  von  1  gr  Antipyrin  nach  Verlauf  von 
1  Stunde  mit  Eisenchlorid  Rothfärbung,  nach  24  Stunden  blieb  dieselbe 
aus.  Enthält  der  Urin  wenig  Antipyrin,  so  wird  er  zunächst  zur  Sirups- 
consistenz  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  absolutem  Aether  ausge- 
schüttelt. Entfärbung  des  Urins  durch  Thierkohle  vor  dem  Eindampfen 
erleichtert  die  Wahrnehmung  der  Reaction. 


Antipyrinum  citricum,  Antipyrincitrat  wird  aus  Missverständniss 
bisweilen  verordnet,  aber  fabrikmässig  nicht  dargestellt,  weil  wegen  der 
leichten  Löslichkeit  und  des  Mangels  ätzender  Eigenschaften  des  Antipyrins 
selbst  im  Allgemeinen  kein  Bedürfniss  vorliegt,  Antipyrinsalze  darzustellen. 
Der  Apotheker  setze  das  „citricum"  in  Klammern  und  gebe  Antipyrin  ab. 

Antipyrinum  salicylicum.  Antipyrinsalicylat,  Salipyrin, 
C„  N2  0  .  C7  Hg  O3.  Dieses  Salz  des  Antipyrins  wurde  1890  etwa 
gleichzeitig  von  Prof.  Spica-Padua  und  J.  D.  Riedel-Berlin  be- 
schrieben. 

Darstellung.  Dieselbe  erfolgt  durch  directe  Vereinigung  von  Antipyrin 
mit  Salicylsäure  und  zwar  erwärmt  man  zweckmässig  eine  Mischung  von 
57,7  Th.  Antipyrin  und  42,3  Th.  Salicylsäure  auf  dem  Dampfbade.  Beide 
Substanzen  schmelzen  zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Er- 
kalten fest  wird.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  das 
Antipyrinsalicylat  oder  Salipyrin. 
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Eigenschaften.  Farbloses  Krystallpulver  von  deoi  herbsüsslichen 
Geschmack  der  Salicylsäure.  Schmelzpunkt  92°.  Es  löst  sich  in 
etwa  200  Th.  Wasser  bei  15°  C.  oder  in  25  Th.  siedendem  Wasser. 
Die  Lösungen  röthen  Lackmuspapier.  In  Chloroform  ist  es  leicht 
löslich,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  nur  wenig 
löslich  ist  es  in  Schwefelkohlenstoff.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure wird  Salicylsäure,  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  Antipyrin 
in  Freiheit  gesetzt. 

Prüfung.  Eine  gewogene  Menge  Salipyrin  wird  im  Scheidetrichter 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  einer  gemessenen  Menge  Doppelt- 
Normalnatronlauge  im  Ueberschuss  versetzt  und  das  ausgeschiedene 
Antipyrin  mit  Chloroform  ausgezogen.  Der  Chloroformauszug  wird 
in  gewogenem  Schälchen  verdampft  und  das  Gewicht  des  hinter- 
bleibenden Antipyrins  und  dessen  Schmelzpunkt,  welcher  bei  113° 
liegen  muss,  bestimmt.  Die  im  Scheidetrichter  zurückgebliebene 
Natriumsalicylatlösung  wird  mit  Schwefelsäure  titrirt,  die  Salicyl- 
säure mit  Aether  ausgeschüttelt  und  nach  Verdunstung  des  äthe- 
rischen Auszuges  der  Schmelzpunkt  der  erhaltenen  Salicylsäure  be- 
stimmt. Derselbe  muss  bei  155°  liegen.  (Scholvien).  Es  müssen 
57,7%  Antipyrin  und  42,3%  Salicylsäure  erhalten  werden. 

Aufbewahrung.    Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln. 

Anwendung.  Nach  Guttmann  erniedrigt  das  Salipyrin  die  Körper- 
temperatur des  fiebernden  Menschen,  ferner  beeinflusst  es  acuten  und 
chronischen  Gelenkrheumatismus  günstig  und  ist  ein  brauchbares  Antineu- 
ralgicum.  Die  Wirkung  ist  also  die  combinirte  des  Antipyrins  und  der 
Salicylsäure.  Nebenwirkungen  soll  es  nicht  zeigen.  Die  Dosis  ist  doppelt 
so  gross  wie  diejenige  des  Antipyrins.  Man  giebt  es  Erwachsenen  zu 
1 — 2  gr  mehrmals  täglich, 

Jodopyrin.  Jodantipyrin,  CnHiiJNgO.  Diese  Verbindung 
ist  1885  von  Dittmar  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Anti- 
pyrin erhalten  worden;  neuerdings  soll  sie  von  Ostermeyer  nach 
einem  noch  unbekannten  Verfahren  (Einwirkung  von  JO3H  und  JH 
auf  Antipyrin?)  dargestellt  werden.  Glänzende,  farblose,  prisma- 
tische Nadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heissem  Wasser 
löslich.    Schmelzpunkt  160°. 

Nach  Münzer  . soll  die  Verbindung  im  Magen  in  Antipyrin  und 
Jod  (?)  gespalten  werden.  Demgemäss  zeigt  sie  die  combinirte 
Wirkung  des  Antipyrins  und  des  Jods  bezw.  eines  Jodides.  Er  gab 
sie  in  Gaben  von  0,5—1,5  gr.  Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dass  das 
Mittel  eine  besondere  Zukunft  haben  wird. 
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Naplitliopyriii,  /3-Naphth ol- Antipyrin.  Ist  eine  molecu- 
lare  Verbindung  von  /9-Naphtliol  und  Antipyrin;  sie  -wird  durch  Zu- 
sammenreiben gleicher  Mol. -Gewichte  /9-Naphthol  und  Antipyrin  als 
zähe  Masse  erhalten,  welche  bisweilen  krystallinische  Beschaflfenheit 
annimmt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  AUcohoI  und  in  Aether. 
Wird  kaum  therapeutisch  verwendet. 

Antipyrin  und  Chloralhydrat. 

Seit  1889  sind  mehrere  Verbindungen  von  Antipyrin  mit  Chloral- 
hydrat dargestellt  und  zur  medicinischen  Verwendung  empfohlen 
worden,  welche  nach  den  ersten,  unklaren  VeröiTentlichungen  nicht 
genijgend  auseinander  zu  halten  waren. 

I.  Monochloralantipyrin.  Hypn al,  CnHiaNgO .CCl3CH(OH)2. 
Diese  von  Behal  und  Choay  zuerst  dargestellte  Substanz  wird  er- 
halten, indem  man  188  Th.  Antipyrin  mit  165;5  Th.  Chloralhydrat 
bis  zur  Verflüssigung  zusammenreibt,  die  ölige  Flüssigkeit  in  heissem 
Wasser  löst  und  an  einem  kalten  Orte  der  Krystallisation  überlässt. 
Farblose  Krystalle  (Octaeder),  in  etwa  15  Th.  Wasser  löslich. 
Schmelzpunkt  67—680. 

Diese  Verbindung  wurde  von  Bardet  „Hypnal"  genannt. 

Nach  den  ersten  französischen  Publicationen  sollte  dieselbe  wesentliche 
Vorzüge  vor  dem  Chloralhydrat  besitzen:  nämlich  den  Verdauungstractus 
nicht  in  gleicher  Weise  reizen  wie  dieses  und  auch  den  Blutdruck  und  die 
Herzthätigkeit  nicht  schädlich  beeinflussen.  Es  hat  sich  indessen  heraus- 
gestellt, dass  die  Verbindung  in  dieser  Hinsicht  dem  Chloralhydrat  nicht 
wesentlich  überlegen  ist.  Sie  besitzt  im  Grossen  und  Ganzen  die  Wirkung 
des  Chloralhydrats  nnd  wird  auch  in  gleichen  Gaben  wie  dieses  (höchste 
Gaben:  3  gr  pro  dosi  und  6  gr  pro  die)  gegeben. 

II.  Bichloralantipyrin.  C„  H^^  0.  +  2  [C  CI3  CH  (OH).], 
ebenfalls  von  Behal  und  Choay  zuerst  beschrieben.  Zur  Darstel- 
lung reibt  man  94  Th.  Antipyrin  mit  165,5  Th.  Chloralhydrat  zu- 
sammen, löst  den  entstandenen  Brei  in  heissem  Wasser  und  lässt 
diese  Lösung  an  einem  kühlen  Orte  krystallisiren.  In  Wasser  lös- 
liche Krystalle.  Wirkung  ungefähr  gleich  derjenigen  des  Mouo- 
chloralantipyrins. 

III.  Dellydrotricliloraldellydphenyldimethylpyrazolon. 

C  H13N2O2CI3.  Diese  Verbindung  wurde  von  L.  Reuter  darge- 
stellt,^ indem  er  je  1  Mol.  Gew.  Antipyrin  und  Chloralhydrat  in  einem 
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Kolben  einige  Zeit  auf  100—110°  erwärmte.  Aus  der  erkalteten 
öligen  Flüssigkeit  scheiden  sich  anfänglich  nur  vereinzelte  Krystalle 
ab,  später  erstarrt  die  ganze  Fliissigkeit  zu  einem  Krystallbrei,  wel- 
cher aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Farblose,  bei  186—187°  schmelzende,  geschmacklose  Krystalle, 
welche  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Das  Präparat  wird  namentlich  vom  gefüllten  Magen  schwer  resorbirt. 
In  den  nicht  überfüllten  Magen  gebracht,  wirkt  es  hypnotisch.  Indessen 
hat  es  bisher  in  die  Therapie  kaum  Eingang  gefunden. 


Hydracetinum. 

Hydracetin.    Pijrodin.    Acetylplienylliydrazin.  Acetylphenylhydrazid. 

Cg  Hs  NH  —  NH  —  CH3  CO. 

Unter  dem  Namen  „Pyrodin"  wurde  gegen  das  Ende  des  Jahres 
1888  das  Acetylphenylhydrazid  obiger  Zusammensetzung  durch  Dr. 
Dreschfeld  in  England  als  ein  äusserst  wirksames  Antipyreticum 
warm  empfohlen;  indessen  schon  wenige  Wochen  später  musste  der 
nämliche  Arzt  erklären,  die  von  ihm  „Pyrodin"  genannte  Substanz 
sei  ein  unreines  Acetylphenylhydrazid  gewesen  und  die  inzwischen 
rein  dargestellte  Verbindung  zeige  derartig  giftige  Nebenwirkungen, 
dass  er  eigentlich  vor  der  Anwendung  warnen  müsse. 

Mehrere  Monate  später,  im  Jahre  1889,  ist  alsdann  die  Unter- 
suchung der  gleichen  Verbindung,  welcher  inzwischen  der  nichts- 
sagende Name  „Hydracetin"  gegeben  worden  war,  deutscherseits 
namentlich  von  Guttmann  fortgesetzt  worden.  Für  die  weiteren 
Ausführungen  ist  im  Auge  zu  behalten,  dass  unter  „Hydracetin" 
lediglich  das  reine  Acetylphenylhydrazid  zu  verstehen  ist, 
welches  von  E.  Fischer  zuerst  beschrieben  wurde. 

Darstellung.  Man  vermischt  100  Th.  (2  Mol.)  Phenylhydrazin  mit 
50  Th.  (1  Mol.)  Essigsäureanhydrid,  erhitzt  kurze  Zeit  auf  150°,  trägt  das 
Reactionsproduct  in  siedendes  Wasser  ein  und  krystallisirt  es  aus  dem- 
selben um.  Oder  man  erhitzt  100  Th.  Phenylhydrazin  mit  100  Th.  Eisessig 
6—8  Stunden  lang  am  ßückflusskühler,  destillirt  alsdann  den  Essigsäure- 
nberschuss  ab  und  reinigt  das  gebildete  Acetylphenylhydrazid  durch  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Wasser. 


^0  C  *  CH  ^  ^  [CcHs  NH  .  NH .  CH3  CO.]  +  0 

2  Mol.  Phenyl-  1  Mol.  Essig- 

hydrazin  säiireanhydrid 


Cg  H5  NH  NH 
C«  H5  NH  NH 


H 
H 


+0 
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C0H5NH.NH    H  +  HO     CH3CO  =  H2  0  +  C6H5NH.NH.CH3CO. 

Da  die  Verbindung  in  jeder  Beziehung  ein  Analogen  des  Antifebrins 
ist,  so  wolle  man  über  die  Einzelheiten  der  Darstellung  bei  letzterem  S.  146 
nachlesen. 

Eigenschaften.  Das  Hydracetin  bildet  farblose  glänzende  Kry- 
stalle  (sechsseitige  Prismen),  die  geruchlos  und  nahezu  geschmack- 
los sind  und  bei  128 — 129  ^  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in 
Spiritus,  ferner  in  etwa  50  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher  Tempera- 
tur oder  in  8 — 10  Th.  siedenden  Wassers.  Beim  Kochen  mit  conc. 
Salzsäure  wird  es  in  Essigsäure  und  in  salzsaures  Phenylhydrazin 
gespalten. 

Seinen  chemischen  Eigenschaften  nach  steht  es  dem  Phenyl- 
hydrazin sehr  nahe.  Ebenso  wie  dieses  wirkt  es  sehr  stark  redu- 
cirend:  Es  scheidet  nach  längerem  Stehen  schon  in  der  Kälte,  beim 
Erwärmen  sehr  schnell  Kupferoxydul  aus  der  Fehling'schen  Lösung 
aus.  Es  reducirt  Silber-,  Gold-  und  Quecksilbersalzlösungen  zu 
den  betreffenden  Metallen  und  führt  Eisenoxydsalze  in  Eisenoxydul- 
salze über. 

Prüfung.  Uebergiesst  man  0,1  gr  Hydracetin  mit  5  ccm  Schwe- 
felsäure, so  entsteht  eine  farblose  Lösung,  welche  beim  Hinzufügen 
You  1  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure  blutrothe  Färbung  an- 
nimmt (Identität).  Fügt  man  einige  Tropfen  einer  gesättigten  Hy- 
dracetinlösung  zu  Silbernitratlösung  hinzu,  so  entsteht  in  der  Kälte 
allmälig,  schneller  beim  Erhitzen  Ausscheidung  yoq  regulinischem 
Silber,  welches  sofort  Metallglanz  besitzt;  war  die  Silberlösung  eine 
ammoniakalische ,  so  fällt  das  Silber  als  dunkles  Pulver  aus.  In 
Goldchloridlösung  entsteht  durch  Hydracetin  blaugrüne  bis  violette 
Färbung,  hervorgerufen  durch  fein  vertheiltes  Gold;  an  der  Ober- 
fläche zeigen  sich  metallisch  glänzende  Go'ldflittern.  (Identität). 

Das  Hydracetin  schmelze  bei  128—129°  C;  beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  verflüchtige  es  sich,  ohne  einen  Rückstand  zu  hin- 
terlassen. Die  wässerige  Lösung  reagire  neutral  (Essigsäure).  Kocht 
man  0,1  gr  Hydracetin  mit  3  ccm  conc.  Salzsäure  2  —  3  Minuten 
lang  und  verdünnt  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  10  ccm 
Wasser,  so  entstehe  auf  Zusatz  von  filtrirter  Chlorkalklösung  nur 
eine  gelbe,  nicht  aber  violette  Färbung.  (Acetanilid.) 

Aufbewahrung.    Vorsichtig  aufzubewahren. 

Anwendung.  Das  Hydracetin  ist  von  P.  Guttmann  innerlich  als  Anti- 
pyreticum  und  Antineuralgicum,  ilusserlich  bei  Psoriasis  empfohlen  worden. 
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Er  gab  es  bei  hohem  Fieber  in  Dosen  von  0,05—0,1  gr  bis  höchstens 
0.2  gr  pro  die.  Nach  V2  Stunde  etwa  trat  ein  1,5—20  betragender  Tem- 
peraturabfall unter  starker  Schweissabsondorung  ein.  Das  Minimum  trat 
nach  2—3  Stunden  ein,  hielt  aber  nur  kurze  Zeit  an.  Der  Wiederanstieg 
erfolgte  langsam,  fast  stets  ohne  Frost.  Bei  acutem  Gelenkrheumatismus 
beobachtete  er  nach  Tagesgaben  von  0,2—0,3  gr  Schmerzlinderung,  ebenso 
bei  Ischias. 

Aeusserlich  wendete  G.  das  Hydracetin  mit  gutem  Erfolge  bei 
Psoriasis  an. 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  'dass  der  Arzt  bei  innerer  Darreichung  von 
Hydracetin  nicht  vorsichtig  genug  sein  kann.  Dasselbe  ist  unzweifelhaft 
ein  Blutgift.  Guttmann  selbst  räth  an,  die  Tagesmenge  von  0,1  gr  nie- 
mals länger  als  3  Tage  hintereinander  zu  geben.  Oestreicher  theilt  mit, 
dass  er  20procentige  Lanolinsalben  mit  gutem  localen  Erfolge  gegen  Pso- 
riasis benutzte;  doch  sei  es  bei  der  Mehrzahl  der  Patienten  zu  allgemeinen 
Vergiftungserscheinungen  gekommen,  so  dass  er  auch  bei  der  äusseren  An- 
wendung zu  dringender  Vorsicht  rathet. 

Der  Arzt  mache  es  sich  zur  Pflicht,  den  Namen  „Hydracetin" 
deutlich  zu  schreiben,  damit  nicht  Verwechslungen  mit  Hydrastin 
(einem  Alkaloid  aus  Hydrastis  canadensis)  vorkommen. 

Orthinum,  Orthin.  C^HgNgOa.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet 
Kobert  ein  neues  Hydrazinderivat,  nämlich  die  „Orthohydrazinpara- 
oxybenzoesäure". 

Das  freie  Orthin  ist  ein  in  Substanz  und  in  Lösung  sehr  leicht 
zersetzlicher  Körper.  Das  salzsaure  Salz  ist  in  Substanz  haltbar, 
seine  Lösung  dagegen  unterliegt  gleichfalls  bald  dem  Verderben. 

OH 
I 

C 

H  -  c/\c  -  K  H, 


CO2H 

Von  Kobert  und  Unverricht  wurde  das  salzsaure  Orthin  ge- 
prüft. Dasselbe  wirkt  antiseptisch  und  antipyretisch,  indessen  zeigt 
es  derartig  unangenehme  Nebenwirkungen,  dass  seine  therapeutische 
Verwendung  als  ausgeschlossen  angesehen  werden  kann. 

Vorsichtig  aufzubewahren. 
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Antithermin. 


Antithermin. 

Ph  enylhydrazin-Lävulin  s  äure. 
Cg  H5     H  =  C<^2^     ^jj^  _  (.QQjj 

Unter  dem  Namen  „Antithermin"  wurde  im  Jahre  1887  von 
Nicot  die  „Phenylhydrazin-Lävulinsäure",  ein  Condensationsproduct 
von  Phenylhydrazin  und  Lävulinsäure,  zur  medicioischen  Verwen- 
dung empfohlen. 

Die  Lävulinsäure  ist  ein  Homologes  der  Acetessigsäure  und 
zwar  y9-Acetopropionsäure. 

H  —  CH3  —  CHo  —  CO  OH  CH3  CO  -  CH2  —  GH2  —  COOH 

Propionsäure  ^-Acetoproplonsäure 

oder  Lävulinsäure. 

Sie  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  Zucker 
oder  Stärke  und  stellt  bei  33—34°  C.  schmelzende  Krystallblätter 
dar,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aeth«r  leicht  löslich  sind.  Sie 
siedet  bei  245 — 246°  ohne  Zersetzung. 

Darstellung  des  Antithermin s.  Man  vermischt  eine  essigsaure 
Lösung  von  108  Th.  Phenylhydrazin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
116  Th.  Lävulinsäure.  Es  entsteht  sofort  ein  weisser  Niederschlag  von 
Phenylhydrazin-Lävulinsäure 


CgH^NH-N 


+  Q   —  ^<CHa  -  GH.  -  COOH  = 
H,  0  +  C,  H3  NH  -  N  =  C<g23     CH,  -  CO  OH. 

Man  lässt  einige  Stunden  absetzen,  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht 
ihn  mit  kaltem  "Wasser  aus  und  krystallisirt  ihn  aus  siedendem  Wasser 
event.  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  um. 

Eigenschaften.  Das  Antithermin  bildet  farblose,  glänzende,  harte 
Krystalle,  die  zwischen  den  Zähnen  knirschen,  besitzt  kaum  wahr- 
nehmbaren Geschmack  und  erzeugt  beim  Kauen  schwaches  Brennen. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leichter  löslich  in  siedendem  Wasser  und  siedendem  Alko- 
hol. Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutraL  Es  schmilzt  bei  108°  C. 
und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  170°  C.  unter  Abgabe  von 
Wasser    in    Phenylhydrazin  -  Lävulinsäureanhydrid^),    Cn  0, 

1)  Ein  Präparat  von  ausgezeichneter  Keinheit,  welches  ich  der  Güte 
der  Herren  Meister,  Lucius  &  Brüning  in  Höchst  a.  M.  verdanke, 


Thallinum.  241 

welches  bei  107 «  schmilzt,  bei  weiterem  Erhitzen  unzersetzt  destil- 
lirt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  leicht  wieder  in  Phenyl- 
hydrazin-Lävulinsäure  übergeführt  werden  kann.  Durch  Mineral- 
säuren werden  die  Säure  sowohl  wie  ihr  Anhydrid,  besonders  beim 
Erwärmen,  leicht  wieder  in  ihre  Componenten,  d.  h.  in  Phenylhydrazin 
und  Lävulinsäure  gespalten,  verdünnte  Essigsäure  dagegen  ist  ohne 
Einwirkung. 

Auf  Fehling'sche  Lösung  wirkt  es  auch  beim  Erhitzen  nicht 
reducirend  ein. 

Prüfung.  Das  Antithermin  sei  farblos  und  schmelze  bei  107  bis 
108"  C.  Die  unter  massigem  Erwärmen  erzielte  wässerige  Lösung 
bleibe  auf  Zusatz  von  Silbernitratlösung  zunächst  klar  und  färbe 
sich  nach  kurzem  Erwärmen  in  Folge  Reduction  des  Silbersalzes 
dunkel  (Identität,  beruht  auf  der  reducirenden  Wirkung  des  Phenyl- 
hydrazins). 

Die  heiss  gesättigte  wässerige  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  Eisenchlorid  unter  schwachem  Erwärmen  braunroth 
(durch  Bildung  von  lävulinsaurem  Eisen).  —  0,1  gr  Antithermin 
müssen  sich  in  2  com  conc.  Schwefelsäure  ohne  Färbung  auflösen 
(fremde  organische  Substanzen).  —  0,5  gr  dürfen  beim  Verbrennen 
auf  dem  Platinblech  keinen  feuerbeständigen  Rückstand  hinterlassen 
(unorganische  Verunreinigungen). 

Aufbewahrung.    Vorsichtig  aufzubewahren. 

Anwendung.  Ist  von  Nicot  als  Antipyreticum  empfohlen  worden, 
doch  ist  über  seine  Wirkung  und  Dosirung  zur  Zeit  nichts  Näheres  be- 
kannt geworden.  Seiner  Unlöslichkeit  wegen  dürfte  es  ausschliesslich  in 
Pulverform  zu  verordnen  sein;  mit  Rücksicht  auf  seine  Zugehörigkeit  zur 
Phenylhydrazingruppe  beobachte  man  bei  der  Anwendung  Vorsicht. 

Vorsichtig'  aufzubewahren. 
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Thallin. 
Cg  HioN(OCH3). 

Das  Thallin  oder  Tetrahydroparachinanisol  wurde  1885 
von  Skraup,  welcher  auch  die  ergiebige  Synthese  des  Chinolins  ge- 

ist  dieses  Lävulinsäureanhydrid.  Es  scheint  daher,  als  ob  dieses  letztere 
unter  Antithermin  zu  verstehen  ist.  Die  Frage  ist  übrigens  ziemlich  be- 
langlos, da  beide  Substanzen  leicht  in  einander  übergehen;  das  Anhydrid 
bietet  indessen  den  Vortheil,  dass  es  durch  Destillation  aus  dem  Hydrat 
leicht  rein  zu  erhalten  ist. 

Fischer.  5.  Aufl.  IQ 
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lehrt  hatte,  zuerst  dargestellt  und  später  durch  v.  Jacksch  zum 
medicinischen  Gebrauche  empfohlen.  Seinen  Namen  erhielt  der 
Körper  Yon  der  bemerkenswerthen  Eigenschaft,  in  wässeriger  Lösung 
durch  Eisenchlorid  tief  smaragdgrün  gefärbt  zu  werden. 

Um  das  Verständniss  für  diese  etwas  complicirte  Verbindung 
zxi  erleichtern,  müssen  wir  auf  einen  bekannteren  Körper,  das  Phenol, 
(die  Carbolsäure)  Cg  H5  .  OH  zurückgreifen. 

Ersetzen  wir  im  Phenol  Cg  H5 .  OH  das  Wasserstoffatom  der 
Hydroxylgruppe  durch  eine  Methylgruppe  — CHg,  so  gelangen  wir 
zu  dem  Methyläther  des  Phenols  CgHsOCHs,  w^elcher,  weil  er  zu 
dem  im  Anisöl  vorkommenden  Anethol  in  gewissen  Beziehungen 
steht,  Anisol  genannt  wird. 


H 


H 


HO  —  C 


H  -  C 


C 


H 


C-H 


CH,-0  -C 


H  -  C. 


C-H 


C-H 


H 

Phenol 


H 

Anisol. 


Und  ebenso  nun,  wie  wir  das  Phenol  als  ein  Hydroxylderivat 
des  Benzols  auffassen  können,  so  leitet  sich  auch  vom  Chinolin  ein 
analoges  Hydroxylderivat,  das  Oxychinolin  ab. 


H 
I 

C 


H 
I 

C 


H  —  C 


C  —  H. 


H 
I 

C 


H 
I 

C 


c 


HO  -C 


C-H 
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CH3-  0 
H 


Parachinanisol. 

Wird  nun  in  dem  (Para)Oxychinolin  das  Wasserstoffatom  der 
Hydroxylgruppe  durch  einen  Methylrest  ersetzt,  so  erhalten  wir  den 
Methyläther  des  Paraoxychinolins ,  der  um  den  Zusammenhang,  in 
welchem  er  zum  Anisol  steht,  zum  Ausdruck  zu  bringen,  Para- 
chinanisol  genannt  wird. 

Wird  dieses  Parachinanisol  dem  Einflüsse  YOn  Reductions- 
mitteln  unterworfen,  so  nimmt  es  auf  der  stickstoffhaltigen  Seite 
des  Molecüls  unter  Lösung  der  dort  vorhandenen  doppelten  Bin- 
dungen 4  Atome  Wasserstoff  auf  und  geht  in  Tetrahydroparachin- 
anisol  über. 

Dieses  Tetrahydroparachinanisol,  der  Methyläther  des  Tetrahydro- 
paraoxychinolins,  ist  das  Thaliin. 

Darstellung.  Bei  der  Synthese  des  Thallins  wurde  Skraup  von 
ähnlichen  Erwägungen  geleitet,  wie  bei  derjenigen  des  Chinolins. 
Indem  er  an  Stelle  von  Anilin  und  Nitrobenzol  Substitutionsproducte 
des  Anilins  und  Nitrobenzols  anwendete,  musste  er  auch  zu  einem 
Substitutionsproducte  des  Chinolins  gelangen. 

Nach  der  Patentschrift  (D.R.P.  28324)  wird  ein  Gemenge  von  Para- 
amidoanisol,  Paranitroanisol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf 
140 — 155°  erhitzt,  das  Eeactionsproduct  alkalisch  gemacht  und  der  Destil- 
lation unterworfen,  wobei  sich  das  gebildete  Parachinanisol  als  eine 
ölige  Flüssigkeit  abscheidet,  welche  mit  Salzsäure  ein  in  Wasser  leicht 
lösliches  Salz  liefert.  Der  chemische  Vorgang  ist  dem  bei  der  Darstellung 
des  Chinolins  sich  abspielenden  durchaus  analog.  Auch  hier  wird  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das  Glycerin  zunächst  Acrolein 
CH2  =  CH  —  CHO  gebildet,  welches  sich  mit  dem  vorhandenen  Paraamido- 
anisol  unter  dem  wasserentziehenden  Einfluss  der  Schwefelsäure  condensirt. 
Gleichzeitig  wirkt  das  gegenwärtige  Paranitroanisol  als  Oxydationsmittel 
[es  liefert  den  zur  Oxydation  nöthigen  Sauerstoff];  beide  Processe  führen 
schliesslich  zur  Bildung  von  Parachinanisol: 


16* 
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CH3O  -C 


H  -C 
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Paraamidoanisol 


H,  0 


C-H  CH3O-C 


C-H 


Acrole'ia 


C  N 
I 

H 

Parachinanisol. 


Wird  nun  dieses  Parachinanisol  der  Einwirkung  reducirender  Agentien 
z  E.  von  Zinn  und  Salzsäure  ausgesetzt,  so  nimmt  es  auf  der  stickstoff- 
haltigen Seite  des  Molecüls  unter  Auflösung  der  dort  vorhandenen  doppel- 
ten Bindungen  noch  4  Wasserstoffatome  auf;  das  Parachinanisol  geht  in 
letrahydroparachmanisol  über: 


H 
I 

C 


H 

I 

C 


CH3O-C 
H  -C 


C  N 

I 

H 

Parachinanisol 


C-H  CH3O-C 

+  4H  = 
C-H  H-C 


H  H 

Tetrahydroparachinanisol. 


Dieses  Tetrahydroparachinanisol,  oder  der  Methyläther  des  Tetra- 
hydroparaoxychinolins,  das  freie  Thallin,  ist  eine  wohlcharacteri- 
sirte,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ölig  flüssige,  beim  Abkühlen  zu 
gelblichen  Krystallen  erstarrende  Base,  welche  stark  nach  Cumarin 
riecht  und  mit  Säuren,  ähnlich  wie  das  Ammoniak,  Chinolin  und 
andere  Basen,  wohlcharacterisirte  Salze  liefert.  Zum  medicinischen 
Gebrauche  dient  nun  nicht  die  freie  Base  oder  das  freie  Thallin, 
sondern  Salze  des  letzteren,  gegenwärtig  namentlich  das  schwefel- 
saure Salz  und  das  weinsaure  Salz. 

Als  characteristische  Eigenschaft  dieser  Base,  welche  ihr  auch 
den  Namen  „Thallin«  —  von  UXXo^  grüner  Zweig  —  eingetragen 
hat,  ist  die  Thatsache  zu  registriren,  dass  die  Thallinsalzlösungen 
durch  Einwirkung  oxydirender  Agentien,  [Chlor,  Brom,  Jod, 
Silbernitrat,    Mercurinitrat,    Chromsäure,  EisenchloridJ 
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intensiv  smaragdgrüne  Färbung  annehmen.  Am  besten  eignet  sich 
zum  Hervorbringen  der  grünen  Färbung  das  Eisenchlorid.  Von  einer 
wässerigen  Thallin(salz)lösung  1:10  000  geben  5  ccm  mit  einem 
Tropfen  Liq.  ferri  sesquichl.  nach  wenigen  Stunden  eine  tief  sma- 
ragdgrün werdende  Flüssigkeit;  bei  einer  Verdünnung  von  1:100000 
tritt  die  Färbung  nach  einiger  Zeit  noch  deutlich  auf.  Durch  Zu- 
satz eines  Tropfens  reiner  conc.  Schwefelsäure  wird  die  Grünfärbung 
nicht  beeinträchtigt.  Wohl  aber  geht  die  grüne  Färbung  schon 
beim  Stehen  der  Lösung  nach  einigen  Stunden  in  eine  gelbrothe  über. 
Reductionsmittel  dagegen  heben  die  Grünfärbung  sehr  bald  auf; 
Natriumthiosulfat  verwandelt  sie  in  violett,  dann  in  weinroth,  Oxal- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  hellgelb,  beim  Erhitzen  in 
safrangelb. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  werden  Thallinsalzlösungen  be- 
sonders beim  Erwärmen  tiefroth  gefärbt,  beim  Schütteln  einer  sol- 
chen Flüssigkeit  mit  Chloroform  geht  der  gebildete  Farbstoff  in  letz- 
teres über. 

Gerbsäure  bringt  in  Thallinsalzlösungen  einen  weissen  Nie- 
derschlag, Quecksilberchlorid  dagegen  keine  Veränderung  hervor. 
Aetzkali,  Aetznatron,  auch  Ammoniak  scheiden  aus  einiger- 
maassen  concentrirten  Thallinsalzlösungen  die  freie  Base  aus,  es 
entsteht  eine  milchige  Trübung,  welche  indessen  auf  Zusatz  ge- 
nügender Mengen  von  Wasser  verschwindet;  durch  geeignete  Lösungs- 
mittel (Aether,  Petroläther,  Benzin  etc.)  kann  einer  solchen  mil- 
chigen Flüssigkeit  die  freie  Base  durch  Ausschütteln  natürlich  ent- 
zogen werden. 

Pikrinsäure  erzeugt  in  Thallinsalzlösungen  einen  starken  gelben 
Niederschlag. 

Die  Lösungen  der  Thallinsalze  verändern  sich  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Licht  und  Luft  allmälig,  sie  dunkeln  nach.  Nach 
Vulpius  kommt  diese  Eigenschaft  nicht  dem  reinen  Thaliin,  son- 
dern  einem  dieses  begleitenden  Körper  zu.  Jedenfalls  empfiehlt  es 
sich,  Thallinsalzlösungen  nur  ad  dispensationem  anzufertigen. 

Thallinum  sulfurlcum,  Thallinsulfat,  schwefelsaures 
Thallin  (Cjo  H13  NO)a  .  Hg  SO^  bildet  ein  gelblich  weisses,  krystal- 
linisches  Pulver  von  cumarinartigem  Geruch  und  säuerlich-salzigem, 
zugleich  bitterlich  gewürzigem  Geschmack.  Es  löst  sich  in  7  Th. 
kalten  oder  0,5  Th.  siedenden  Wassers,  auch  in  etwa  100  Th.  Al- 
kohol; in  Chloroform  ist  es  sehr  schwer  — ,  in  Aether  nahezu  un- 
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löslich.  —  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  bräunt  sich  allmälig 
am  Lichte  und  wird  durch  Jodlösung  braun,  durch  Gerbsäure  weiss, 
durch  Nessler'sches  Reagens  citronengelb  gefällt. 

Baryumchlorid  erzeugt  in  ihr  einen  weissen,  in  Salzsäure  un- 
löslichen Niederschlag  von  Baryumsulfat;  Aetzalkalien,  auch  Am- 
moniak, verursachen  eine  weisse  Trübung,  die  beim  Schütteln  mit 
Aether  verschwindet,  indem  die  freie  Base  in  den  letzteren  übergeht. 
Die  1  procentige  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  smaragd- 
grün gefärbt,  nach  einigen  Stunden  geht  die  Färbung  in  tief- 
roth  über,  rauchende  Salpetersäure  färbt  die  verdünnte  wässerige 
Lösung  röthlich.  Schwefelsäure  löst  das  Thallinsulfat  farblos  auf 
(Dunkelfärbung  würde  Verunreinigungen  oder  Verfälschungen  z.  B. 
Zucker  anzeigen);  diese  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  etwas  Sal- 
petersäure zuerst  tiefroth  gefärbt,  welche  Färbung  bald  in  gelbroth 
übergeht. 

Beim  Erhitzen  über  100'^  C.  schmilzt  das  Thallmsulfat,  bei 
weiterem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  und  hinterlässt  eine  tiefschwarze, 
stark  aufgeblähte  Kohle,  welche  ohne  Rückstand  (anorgan.  Verun- 
reinigungen) zu  hinterlassen,  verbrennen  muss.  Es  enthält  76,9  % 
Thaliin  und  23,1  %  Schwefelsäure. 

Aufbewahrung.   Vor  Licht  geschützt  vorsichtig  aufzubewahren. 

Anwendung.  Das  Thallinsulfat  besitzt  antip poetische,  antiseptische 
und  gährungshemmende  Eigenschaften  und  wird  innerlich  in  Dosen  von 
0,125 — 0,5  gr  bei  den  verschiedensten  fieberhaften  Krankheiten  als  Anti- 
pyreticum,  meist  in  wässeriger  Lösung  gegeben.  An  Stelle  des  Wassers 
kann  auch  zweckmässig  Wein  verwendet  werden.  Geschmackscorrigens 
ist  Sir.  cort.  Aurant.  Unangenehme  Nebenwirkungen  beim  Gebrauch,  wie 
Erbrechen,  Cyanose,  CoUaps  sollen  bei  Anwendung  kleiner  Dosen  aus- 
bleiben; grössere  Dosen  sind  mit  grosser  Vorsicht  anzuwenden.  —  Der 
Harn  nimmt  nach  Thallingebrauch  gelb-  bis  dunkelbraune  Färbung  an, 
mit  einem  leichten  Stich  in's  Grüne.  Thallinharne  nehmen  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  purpurrothe  Farbe  an.  Zum  Theil  wird  das  Thaliin  durch 
den  Urin  unverändert,  zum  Theil  als  Aetherschwefelsäure  abgeschieden. 
Schüttelt  man  nämlich  Thallinharn  mit  Aether  aus,  so  nimmt  dieser  eine 
Substanz  auf,  die  durch  Eisenchlorid  grüa  gefärbt  wird.  Chinin  kann 
durch  Thallin  nicht  ersetzt  werden,  da  letzteres  wohl  die  Körpertemperatur 
herabzusetzen  vermag,  eigentliche  antitypische  Eigenschaften  aber  nicht 
besitzt.  Aeusserlich  wird  es  als  Antisepticum,  namentlich  bei  Gonorrhöe 
empfohlen  und  gegen  diese  in  Form  von  Injectionen  und  von  Bougies 
(Antrophoren)  mit  sehr  gerühmtem  Erfolge  angewendet. 

Thallinum tartaricum,  Thallintartrat,  weinsaures  Thallin. 

Cio       NO  .  C4  Hg  Oß  enthält  52,2%  Thallin  und  47,8%  Weinsäure. 


Antiseptolum. 
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Es  bildet  ein  gelblichweisses,  krystallinisches  Pulver,  schwach 
nach  Fenchel  bez.  Anis,  zugleich  etwas  nach  Cumarin  riechend, 
welches  in  10  Th.  Wasser  gewöhnlicher  Temperatur  löslich  ist.  Von 
Alkohol  sind  zur  Lösung  mehrere  hundert  Theile  erforderlich,  in 
Aether  und  in  Chloroform  ist  es  fast  unlöslich.  —  In  conc.  kalter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Färbung  auf  (s.  Thaliin.  sulfur.). 
Die  wässerige  Lösung  verhält  sich  Eisenchlorid  und  Salpetersäure 
gegenüber  wie  diejenige  des  Thallinsulfates ;  auf  Zusatz  von  Baryum- 
nitrat  jedoch  bleibt  die  Lösung  klar  (Unterschied  von  Thallinsulfat). 
Auf  Zusatz  von  Kaliumacetat  dagegen  scheidet  sich  ein  krystalli- 
nischer  Niederschlag  (von  Kaliumbitartrat) ,  auf  Zusatz  von  Kalk 
wasser  ein  flockiger  Niederschlag  (von  Calciumtartrat)  ab. 

Aufbewahrung.   Vor  Licht  geschützt,  vorsichtig  aufzubewahren. 

Anwendung  und  Dosis  genau  wie  bei  dem  vorhergehenden  Thaliin. 
sulfuric. 

Vorsiclitig-,  vor  Liclit  gescliützt  aufzubewahren. 


Antiseptolum. 

Äntiseptol.    CincJioninum  jodosulfuricum.  Cinchonin-Herapathit. 

Diese  dem  gewöhnlichen  (Chinin-)  Herapathit  entsprechende 
Yerbindung  ist  1891  von  Yvon  als  Ersatz  des  Jodoforms  empfohlen 
worden. 

Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  25  gr  Cinchoninsulfat 
in  2000  gr  Wasser  mit  einer  Lösung  von  10  gr  Jod  und  10  gr  Kaliumjodid 
in  Wasser,  worauf  sich  die  neue  Verbindung  abscheidet,  welche  zu  sammeln, 
mit  Wasser  zu  waschen  und  bei  massiger  Wärme  zu  trocknen  ist. 

Eigenschaften.  Das  Jodcinchoninsulfat  hat  je  nach  der  Be- 
reitung eine  wechselnde  Zusammensetzung.  .  Im  Allgemeinen  lässt  sie 
sich  durch  den  Ausdruck  x  Cjg  Hjs  Ng  0  .  Xi  Hg  SO4,  y  JH  .  ji  J+  aq. 
veranschaulichen.  Das  nach  obiger  Vorschrift  dargestellte  Präparat 
bildet  ein  leichtes,  zartes,  rothbraunes  Pulver,  welches  in  Wasser 
unlöslich,  dagegen  in  Alkohol  und  in  Chloroform  löslich  ist.  Es 
enthält  etwa  50%  Jod. 

Anwendung.  Yon  Yvon  wurde  es  als  Ersatz  des  Jodoforms  em- 
pfohlen, doch  liegt  kein  Bedürfniss  vor,  das  Heer  der  Jodderivate  um  ein 
weiteres  Glied  zu  vermehren,  umsomehr,  als  die  frühere  Prüfung  des  ge- 
wöhnlichen Herapathits  keine  besonders  günstigen  Resultate  geliefert  hat. 
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Areka-AlkaloVde. 

Aus  den  Arekanüssen  (Betelnüssen),  den  Samen  vou  Areca 
Caiechu  L.,  welche  in  Indien  seit  Alters  als  anregendes  Genuss- 
mittel (Betelkauen)  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Coca  in  Amerika 
verwendet  werden,  wurde  1886  von  Bombeion  eine  flüchtige,  von 
ihm  Arekan  benannte  Base  isolirt.  Eine  gründliche  Bearbeitung 
der  Basen  der  Arekanüsse  wurde  alsdann  von  E.  Jahns  vorge- 
nommen, welcher  ausser  Choliu  nachstehende  Basen  isolirte: 

Arekain      H„  NOg  +  B3  0  Arekaidin  C,  Hi,  NO.  +  H2  0. 

Arekolin  Cg  H^a  NO2  Guvacin')      Hg  NO..' 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  der  Basen  schlug  E.Jahns  folgendes 
Verfahren  ein:  Die  grobgepulverten  Arekanüsse  wurden  mit  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  kalt  ausgezogen,  die  Auszüge  eingeengt  und  mit  Kalium- 
wismuthjodid  gefällt.  Der  entstandene  Niederschlag  wurde  mit  Baryum- 
carbonat  und  Wasser  gekocht,  die  Piltrate  eingedampft,  mit  Aetzbaryt  im 
üeberschuss  versetzt  und  sofort  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  Aether- 
lösung  enthielt  das  bei  ihrem  Eindunsten  als  Oel  hinterbleibende  Arekolin. 

Die  mit  Aether  ausgeschüttelte  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelsäure 
neutralisirt  und  bis  zur  völligen  Abscheidung  der  Jodwasserstoffsäure  mit 
Silbersulfat  versetzt.  Das  Filtrat  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  von 
Silber  befreit,  alsdann  wurde  die  Schwefelsäure  sorgfältig  durch  Zusatz 
von  Aetzbaryt  gefällt  und  das  Filtrat  bis  fast  zur  Trockne  verdampft  und 
der  Rückstand  wiederholt  mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen.  Hierdurch 
wurde  Cholin  gelöst,  während  ein  Gemenge  von  Arekain,  Arekaidin 
und  Guvacin  zurückblieb.  Uebcr  die  Trennung  der  letzteren  vergl. 
Archiv.  Pharm.  1891,  674. 

Arekolin,  CgHuNOg.  arblose,  geruchlose,  ölige  Flüssigkeit 
von  stark  alkalischer  Reaction,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form in  jedem  Verhältniss  löslich,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 
siedet  unter  Verharzung  gegen  209°  C.  Durch  Erhitzen  des  Are- 
kolins  mit  Salzsäure  wird  unter  Abspaltung  von  Methylchlorid  — 
durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol 
—  Arekaidin  gebildet: 

Cg  Hj3  NO2  +  H  Cl  =  CH3  Cl  +  C7  Hn  NOo 

Arekolin  Arekaidin. 

Arekolin-Bromhy  drat,  Cg  H13  NOg .  HBr.  Krystallisirt  aus 
der  heissen  alkoholischen  Lösung  wasserfrei  in  langen,  dünnen,  nicht 

^)  Nach  der  alt-indischen  Bezeichnung  der  Arekapalme  „Guvaca"  so 
genannt. 
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hygroskopischen  Prismen.  Schmelzpunkt  167—1680.  lu  Wasser 
leicht  löslich,  neutral. 

Ai-ekaXdin,  C,  Hu  NOa  +  Hg  0.  In  geringer  Menge  in  den  Areka- 
nüssen  fertig  gebildet;  entsteht  aus  dem  Arekolin  durch  die  oben 
angegebene  Behandlung.  Farblose,  luftbeständige,  4-  und  6-seitige 
Tafeln,  welche  bei  100°  wasserfrei  werden  und  dann  bei  223  bis 
224°  schmelzen.    Der  Methyläther  dieser  Base  ist  das  Arekolin. 

Giivacin,  Cg  Hg  NOj.  Farblose,  luftbeständige  Krystalle,  in 
Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Benzol.  Die  wässerige  Lösung  ist  neutral  und  wird  durch 
Eisenchlorid  tiefroth  gefärbt.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  271 
bis  272°. 

Ai-ekain,  Hu  NO2 Hg  0.  Methylgu vacin.  Farblose, 
glänzende,  luftbeständige  Krystalle,  in  Wasser  leicht  löslich,  schwer 
löslich  in  absolutem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  Chloroform, 
Benzol.  Die  wässerige  Lösung  ist  neutral  und  wird  durch  eine 
Spur  Eisenchlorid  schwach  röthlich  gefärbt.  Wird  bei  100°  wasser- 
frei und  schmilzt  dann  bei  213—214°. 

Homo-arekolin,  C^  H^q  (Cg  H5)  NOg ,  der  Aethyläther  des  Are- 
kains.  Farblose,  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  in 
jedem  Verhältniss  mischbar,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Wirkung.  Nach  Marme  sind  Arekaidin,  Arekain  und  Guvacin 
unwirksam,  während  Ar  ekolin  eine  sehr  wirksame  Substanz  ist.  Letzteres 
•wirkt  innerlich  oder  subcutan  gegeben  in  ähnlicher  Weise  auf  das  Herz 
wie  Muscarin,  ferner  auf  die  Respiration,  endlich  auch  lähmend  auf  das 
Hirn  und  steigert  die  Thätigkeit  der  Speicheldrüsen.  Auf  die  Conjunctiva 
des  Auges  wirkt  es  stark  myotisch.  Durch  1  Tropfen  einer  0,04  proc. 
Lösung  wird  die  Pupille  innerhalb  weniger  Minuten  auf  Ys  ihres  Durch- 
messers verringert.  Die  Wirkung  hält  etwa  1  Stunde  an,  die  Accomo- 
dation  wird  nicht  beeinflusst. 

Therapeutische  Erfahrungen  liegen  über  das  Arekolin  bisher 
nicht  vor.  Möglicherweise  wird  es  einmal  als  Bandwurmmittel 
Verwendung  finden.  Von  seinen  Salzen  ist  das  oben  erwähnte 
Bromhydrat  das  zweckmässigste.  Erwachsenen  würden  von  dem 
bromwasserstoffsauren  Arekolin  etwa  0,004 — 0,006  gr  zu  geben  sein. 
Homo  arekolin  wirkt  giftig. 
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Cocamum. 

Cocain.  Methyl-Benzoylecgonin. 

Nie  mann  isolirte  zuerst  1860  das  Cocain  aus  den  Cocablättern, 
Er  gab  ihm  die  Formel  Cig  Hgo  NO4.  Die  richtige  Formel  Cj^  H21  NO^ 
VFurde  von  Lossen  aufgestellt.  Lossen  isolirte  auch  das  Hygrin 
aus  den  Cocablättern  und  warf  das  erste  Licht  auf  die  Constitution 
des  Cocains,  indem  er  die  Spaltung  desselben  in  Ecgonin,  Benzoe- 
säure und  Methylalkohol  ausführte  und  aufklärte.  W.  Merck  stellte 
das  erste  künstliche  Cocain  durch  Erhitzen  von  Benzoylecgonin  mit 
Jodmethyl  und  Methylalkohol  dar.  A.  Einhorn  klärte  die  Consti- 
tution des  Cocains  auf.  Demarle  beobachtete  schon  1862  die 
locale,  anästhesirende  "Wirkuüg  des  Cocains.  Moreno  wies  1868 
auf  die  praktische  Verwendbarkeit  des  Cocains  hin.  Die  medicinische 
Anwendung  desselben  erfolgte  jedoch  in  grösserem  Maassstabe  erst 
nach  den  Mittheilungen  der  Versuche  Freud's  und  Koller's  1884. 
Seit  dieser  Zeit  erschienen  zahlreiche  Pablicationen  über  die  Wir- 
kung und  Anwendungsweise  dieses  für  den  Arzneischatz  so  wichtigen 
Alkaloides. 

Der  Cocastrauch.  Erythroxylon  Coca  Lam.,  Gattung  der  nach  ihm 
benannten  Familie,  wird  bis  1,5  m  hoch.  Er  trägt  kleine  gestielte  Blüthen, 
die  blattwinkelständig  einzeln  und  in  Büscheln  mit  2  Verblättern  vorban- 
den sind.  Die  Corolle  ist  gelbweiss,  4  blätterig,  jedes  Blatt  mit  einer  auf- 
rechten Ligula  versehen.  Zehn  Staubgefässe,  am  Grunde  zu  einer  Uöhre 
verwachsen.  Fruchtknoten  3  fächerig,  oberständig.  Blätter  wechselständig, 
an  5 — 7  mm  langen  Stielen,  mit  kleinen  Nebenblättern,  eiförmig  bis  ellip- 
tisch, kahl,  4—8  cm  lang,  2—4  cm  breit,  an  der  Spitze  oft  ausgerandet 
mit  einem  kleinen  Stachelspitzcheu,  ganzrandig,  der  Rand  etwas  nach  unten 
umgerollt.  Neben  dem  Mittelnerven  verlaufen  in  einem  flachen  Bogen  bei 
den  meisten  Blättern  2  feine  Streifen'),  die  dadurch  zu  Stande  kommen, 
dass  die  Ränder  der  Blätter  in  der  Knospe  an  diesen  Stellen  nach  oben 
umgeknickt  sind.  Der  Strauch  folgt  in  Südamerika  dem  Zuge  der  Anden 
bis  zu  1800  m  Höhe,  im  Norden  bis  11°  n.  B.,  im  Süden  bis  24°  s.  B., 
ist  also  heimisch  in  Peru,  Bolivia,  Ecuador,  Columbien,  Brasilien.  Er  wird 
auch  vielfach  cultivirt,  ausser  in  Südamerika  auch  in  Westindien,  Sansibar, 
Australien,  Ostindien.  Besonders  die  letzteren  Cultureu  scheinen  gute  Er- 
folge zu  erzielen. 

Als  Bestandtheile  der  Cocablätter  werden  angegeben: 
Cocain  =  Ci7  H21  NO4,   amorphe  Cocabasen  namentlich  Truxillin 


1)  Dieselben  gelten  als  Erkennungsmerkmal  für  Cocablätter. 
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(=  Truxillcocaia ,  Isatropylcocain,  Cocamin)  C19H23NO4,  Hygrin 
(nach  Hesse  =  CigHigN,  nach  Liebermann  ein  Gemisch  mehrerer 
Basen).  Cinnamylcocain  C,9  H23  NO4,  ferner  Spuren  eines  flüch- 
tigen Oeles,  ein  in  Aether  und  in  siedendem  Allfohol  lösliches  Wachs 
C32H36O2  und  Cocagerbsäure,  welche  nach  Warden  die  Formel 
H22  Ojo  +  2  H2  0  besitzen  soll. 
Darstellung.  Die  Darstellung  des  Cocains  ist  eine  fabrikmässige, 
und  werden  die  Darstellungsmethoden  von  den  einzelnen  Fabriken 
als  Geheimniss  bewahrt.  Rohcocain  wird  in  grossen  Mengen  in 
Amerika  dargestellt,  von  da  nach  Europa  eingeführt  und  hier  ver- 
arbeitet. 

Man  kann  in  folgender  Weise  verfahren: 

Die  fein  gepulverten  Cocablätter  werden  mit  einer  20proc.  Sodalösung 
angefeuchtet,  hierauf  mit  Mineralölen  —  wie  z.  B.  Benzin,  Petroläther, 
Petroleum  —  angerührt  oder  ausgeschüttelt.  Man  verwendet  hierzu  etwa 
10  Theile  des  Mineralöls  auf  1  Tb.  Blätter.  Die  in  das  Oel  übergegange- 
nen Cocaalkaloide  werden,  demselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ent- 
zogen. In  gleicher  Weise  werden  noch  weitere  Oelauszüge  bis  zur  völligen 
Erschöpfung  der  Cocablätter  gemacht.  Die  saure  Lösung  der  Alkaloide 
wird  mit  überschüssiger  Sodalösung  versetzt;  es  fällt  Cocain  mit  Isatro- 
pylcocain, Cinnamylcocain  und  etwas  Hygrin  aus.  In  der  Lauge  verbleibt 
der  grössere  Theil  des  Hygrins.  Das  abfiltrirte  und  abgepresste  Rohcocain 
wird  zur  Reinigung  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  gewonnene  reine 
Cocain  wird  zur  Ueberführung  in  das  Chlorhydrat  in  wenig  starkem  Alkohol 
gelöst  und  die  Lösung  mit  alkoholischer  Salzsäure  neutralisirt.  Es  krystalli- 
sirt  aldann  das  Chlorhydrat  aus. 

Eigenschaften  des  Cocains.  Das  freie  Cocain  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  grossen,  farblosen,  monoklinen ,  4  bis  6  seitigen 
Prismen.  Es  schmilzt  bei  98°  C,  hat  einen  bitterlichen  Geschmack 
und  macht  die  Zungennerven  vorübergehend  gefühllos.  Es  löst  sich 
in  etwa  700  Theilen  Wasser  von  12°  C.  und  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Toluol,  Schwefelkohlenstoff,  Chlorkohlen- 
stoff, Chloroform,  Aceton,  Essigäther,  Petroleum.  Die  Lösungen 
drehen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links.  Die  Formel 
des  Cocains  ist  Cjy  NO4.  Cocain  wird  von  verdünnten  Säuren 
leicht  gelöst  und  bildet  mit  ihnen  meist  krystallisirbare  Salze.  Die 
wässerigen  Lösungen  werden  durch  Ammoniak,  Alkali-  oder  Alkali- 
carbonatlösungen  gefällt. 

Saure  Cocai'nlösungen  geben  mit  Kaliumferrocyanid-  und  Chrom- 
säurelösungen Niederschläge,  ferner  geben  die  Cocainsalzlösungen 
starke  Niederschläge  mit  den  allgemeinen  Alkaloi'dreagentien.  Charac- 
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teristisch  für  Cocam  ist  die  folgende  Reaction:  Mischt  maa  einige 
Tropfen  einer  CocaYnlösung  mit  2  bis  3  ccm  Chlorwasser  und  fügt 
einige  Tropfen  eines  5  proc.  Palladiurnchlorürlösung  hinzu,  so  ent- 
steht ein  schön  rother  Niederschlag,  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Aether, 
löslich  in  unterschwefligsaurem  Natrium.  (Greittherr.) 

Therapeutische  Verwendung  finden  ausser  dem  Chlor- 
hydrat die  folgenden  Salze: 

Cocain  salicylat,  Ci^HgiNO^,  C^  Hg  O3.  Bildet  dicke  kurze 
Tafeln.    Leicht  löslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Cocainnitrat,  Ci7  H21  NO4,  HNO3.  Bildet  grosse  Tafeln.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether. 

Cocainbromhy drat,  Cj^  Hgi  NO4,  HBr,  verhält  sich  dem 
Chlorhydrat  analog,  in ,  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  etwas 
schwerer  löslich  wie  dieses. 

Zersetzungsproducte  des  Cocains  und  Constitution. 

1.  Cocain  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Methylalkohol  und 
Benzoylecgonin. 

2.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure,  verdünnter  Schwefel- 
säure entstehen  Benzoesäure,  Methylalkohol  und  Ecgonin. 

3.  Ecgonin  giebt  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  oder  Phos- 
phoroxychlorid  Anhydroecgonin. 

Dieses  letztere  entsteht  auch  direct  beim  8  stündigen  Erhitzen  von 
Cocain  mit  Eisessig,  welcher  mit  Salzsäuregas  gesättigt  ist. 

4.  Beim  Erhitzen  von  Anhydroecgonin  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  280°  C.  entsteht  Tropidin. 

5.  Ecgonin  oxydirt  sich  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  durch  all- 
mähliches Eintragen  einer  verdünnten  Chamäleonlösung  zu  Cocayloxy- 
essigsäure. 

6.  Ecgonin  giebt  bei  der  Destillation  mit  Kalk  und  Zinkstaub  «-Aethyl- 
pyridin. 

Diese  Zersetzungen  des  Cocains  klären  dessen  Constitution  auf; 
sie  zeigen,  dass  dasselbe  in  nachfolgender  Weise  constituirt  ist: 


CH3 
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Die  sub  1  bis  5  angeführten  Spaltungen  verlaufen  demnach  wie  folgt: 

1.  G,  NHio .  CHO  (CO  Co  H,)  CH.,  COO  CH3  +  H.,  0 

Cocain  Wasser 

=  C,  NH,o .  CHO  (CO  Cg  H3)  Cü,  COOH  +  CH.  OH 

Benzoylecgonin  Methylalkohol. 

2.  Cg  NHio .  CHO  (CO  Cß  H5)  CH^  COO  CH3  +  2  H.,  0 

Cocain  Wasser 

=  Cg  NHio .  CHOH  .  CHo  COOH  +  C^     COOH  +  CH3  OH 

Ecgonin  Benzoesäure  Methylalkohol. 

3.  Cg  NHio .  CHO  (CO  Cs  H5)  CH^  COO  CH3  +  Ho  0 


Cocain 

^CfiNHio.CH:  CHCOOH 


Anhydroecgonin 


4. 


CH, 


Wasser 

■  CfiHs  COOH  +  CH3  OH 

Benzoesäure  Methylalkohol. 
CH2 
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HC 


CH, 


C< 
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Anhydroecgonin 

5.   2  (Cg  NHio .  CH  OH  CH2  COOH) 

Ecgonin 

=  2  (Cß  NHio .  CH  .  OH  .  COO  H)  -f  ^  W2 

Cocayloxyessigsäure  Kohlensäure  Wasser. 


CH3 
Tropidin 

+-  3O2 
Sauerstoff 

2  CO, 


Kohlensäure. 


2H2O 


No.  4  zeigt  ferner  die  nahen  Beziehungen  des  Cocains  zura 
Atropin.  Auf  diesem  "Wege  ist  die  üeberführung  des  ersteren  Alka- 
lo'ids  in  das  letztere  ermöglicht. 


Synthetisches  Cocain.  Ecgoninderivate. 

Aus  dem  stickstoffhaltigen  Spaltungsproducte  des  Cocains,  dem 
Ecgonin,  kann  auf  2  Wegen  Cocain  synthetisch  dargestellt  werden: 

1.  Man  benzoylirt  zunächst  das  Ecgonin  durch  Behandlung 
desselben  mit  Benzoylchlorid  oder  Benzoesäureanhydrid  und  methy- 
lirt  hierauf  das  gewonnene  Benzoylecgonin  durch  Auflösen  desselben 
in  Methylalkohol  und  Einleiten  "von  Salzsäuregas.  (C.  Liebermann 
und  F.  Giesel.    D.R.P.  47  602.) 

2.  Man  stellt  aus  Ecgonin  zunächst  durch  Auflösen  desselben 
in  Methylalkohol   und  Einleiten   von  Salzsäurogas  den  Methylester 
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dar  und  führt  diesen  durch  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  in  das 
Benzoylderivat:  das  Cocain  über  (C.  f.  Böhringer  &  Söhne  DRP 
47713). 

Diese  Verfahren  werden  technisch  verwerthet,  indem  aus  den  in  den 
Cocablättern  enthaltenen  Ecgoninderivaten,  (den  sog.  „Nebenalka- 
loiden«  der  Coca),  dem  Cinnamyl-  und  dem  IsatropylcocaVn,  durch 
Spaltung  derselben  mit  Salzsäure  zunächst  Ecgonin  und  aus  letz- 
terem mit  Hülfe  dieser  Methoden  künstliches  Cocain  mit  denselben 
Eigenschaften  wie  das  natürliche  gewonnen  werden  kann.  Die  bei 
der  Spaltung  des  Isatropylcocains  neben  Ecgonin  erhaltene  Säure 
CgHgOg  wird  Isatropasäure,  Cocasäure,  Truxillsäure  genannt. 

Substituirt  man  in  dem  obigen  Verfahren  den  Methylalkohol 
durch  andere  Alkohole,  das  Benzoylchlorid  durch  andere  Säure- 
chloride, so  erhält  man  eine  ganze  Anzahl  von  alkylirten  Acylirungs- 
producten  des  Ecgonins,  welche  in  ihrer  physiologischen  Wirkung 
dem  Cocain  nahe  stehen. 

Von  solchen  Körpern  sind  unter  anderen  folgende  bekannt: 
Benzoylecgoninäthylester  (Homococain,  Cocäthylin), 
Cg  NH,o .  CHO  (COCs  H5)  GR,  COOC^  E„ 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Prismen.    Schmelzpunkt  109  . 

Cinnamylcocain,  C6NHioCHO(CaH,0)CH2COO  CH3,  bildet  kurze, 
glanzende,  prismatische  Krystalle.  Schmelzp.  121°.  Es  ist  aus  EcgODin- 
methylester  und  Cinnamylchlorid  synthetisch  dargestellt  worden  und  ist 
auch  in  den  Cocablättern  enthalten,  aus  welchen  es  mit  dem  künstlichen 
volhg  identisch  isolirt  werden  kann.  Dieses  Cocaalkaloid  wird  durch 
Kahumpermanganat  sehr  leicht  oxydirt  und  können  Verunreinigungen 
des  Cocains  mit  demselben  dadurch  leicht  erwiesen  werden. 

y-Isatropylcocain,  C19H23NO4,  wurde  synthetisch  durch  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  die  methylalkoholische  Lösung  von  y-Isatropyl- 
ecgonin  gewonnen,  welches  am  besten  durch  Einwirkung  von  y-Isatropa- 
säureanhydrid  (C9B70)20  auf  Ecgonin  dargestellt  wird.  In  den  Coca- 
blättern ist  dieselbe  Base  enthalten.  Dieses  Alkaloid  ist  amorph  und 
bildet  amorphe  Salze.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  und 
unterscheidet  sich  vom  Cocain  durch  seine  schwerere  Löslichkeit  in  Ligroin 
und  in  Ammoniaklösung.  Es  ist  sehr  giftig,  wird  aber  durch  Kalium- 
permanganat nicht  oxydirt.    S.  unter  Prüfung. 

Rechtsecgonin.  Rechtsco  cain. 
Erwärmt  man  Ecgonin  oder  Ecgoninderivate  (Benzoylecgonin,  Cocain 
u.  a.  m.)  24  bis  72  Stunden  lang  mit  einer  concentrirten  (30proc.)  Aetz- 
kalilösung,  so  lässt  sich  aus  dem  Roactionsgemisch  eine  neue,  optisch 
rechtsdrehende  Base,  das  Rechtsecgonin  isoliren.  Das  Rechtsecgonin 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  tafelförmigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  254» 
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(der  Schmelzpunkt  des  Ecgonins  Hegt  bei  198°).  Kechtsecgonin  ist  in 
absolutem  Alkohol  viel  schwerer  löslich  wie  Ecgonin. 

Aus  dem  Kechtsecgonin  lassen  sich  auf  dieselbe  "Weise  wie  aus  dem 
Ecgonin  alkylirte  und  acylirte  Derivate  gewinnen,  welche  das  polarisirte 
Licht  nach  rechts  drehen  und  den  Linksecgoninderivaten  analog  physio- 
logisch wirken.  Ein  das  meiste  Interesse  beanspruchender  Repräsentant 
dieser  Reihe  ist  das  Rechts  Cocain.  Dieses  Alkaloid  kann  in  prismati- 
schen Krystallen  erhalten  werden,  Schmelzpunkt  43 — 40°. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  (wahrschein- 
lich monoklinen)  Blättern  vom  Schmelzpunkt  205°.  (Das  Linkscocain- 
hydrat  bildet,  aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt,  breite  (wahrscheinlich 
rhombische)  Tafeln,  Schmelzpunkt  181,5.)  Es  ist  in  Wasser  viel  schwerer 
löslich  wie  das  Chloi-hydrat  des  gewöhnlichen  Cocains. 

Eigenschaften  des  Cocainhydrochlorids.  Das  Cocaia- 
hydrochlorid  bildet  entweder  farblose,  durchscheinende,  wasserfreie, 
prismatische  Krystalle,  oder  breite  Tafeln,  oder  weisse,  glänzende 
Biättchen  vom  Schmelzpunkt  181.5".  Es  ist  in  0,75  Th.  kalten 
Wassers,  leicht  in  wasserhaltigem,  schwer  in  absolutem  Alkohol  lös- 
lich. Das  Salz  ist  unlöslich  in  Aether,  Petroleum,  Benzin,  Benzol 
und  Toluol,  löslich  in  Aceton  und  in  Chloroform.  Die  Lösungen  rea- 
giren  neutral.  Aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  krystallisirt  es 
mit  2  Molecülen  Wasser  in  prismatischen  Nadeln,  welche  ihr  Wasser 
sehr  leicht  abgeben.  Das  aus  Alkohol  krystallisirte  Salz  ist  wasser- 
frei und  nach  der  Formel:  Cj^  Hg^  NO4  HCl  zusammengesetzt.  Das 
Moleculargewicht  ist  339,1.    Es  enthält  89,25%  ^^^^^  Base. 

Die  Lösungen  besitzen  einen  bitteren  Geschmack  und  rufen 
auf  der  Zunge  eine  vorübergehende  Gefühllosigkeit  hervor.  Die 
concentrirten  wässerigen  Lösungen  werden  durch  Ammoniak  und 
Alkalien  gefällt.  Kaliumpermanganat  giebt  in  denselben  einen 
krystallinischen  violetten  Niederschlag  von  Cocainpermanganat. 
(Giesel.)  Pikrinsäure  fällt  ein  gelbes  Pikrat.  Verdünntere  Lö- 
sungen geben  mit  Platin-  und  Goldchlorid  einen  gelben,  mit 
Quecksilberchlorid  einen  weissen,  mit  Jodlösung  einen  braunen 
Niederschlag.  Die  ziemlich  stark  mit  Salzsäure  angesäuerte  ver- 
dünnte, wässerige  Lösung  giebt  mit  Kaliumchromat  einen  orange- 
gelben Niederschlag.  (Mezger.) 

Die  wässerigen  Lösungen  zersetzen  sich  nach  einiger  Zeit;  es  ist 
daher  räthlich,  solche  nicht  zu  lange  aufzubewahren. 

Prüfung.  I.  Id  entitätsreactionen.  Man  bereite  eine  Lö- 
sung von  0,25  gr  des  Salzes  mit  25  ccm  Wasser.  Die  Lösung  muss 
völlig  klar  und  neutral  sein. 
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1.  5  ccm  dieser  Lösung  geben  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen 
Kalilauge  zuerst  eine  weisse,  milchige  Trübung,  aus  welcher  sich 
zunächst  weisse,  harzige  Klümpchen,  später  feine,  weisse  Nädelchen 
abscheiden.  —  Diese  Abscheidung  (von  freiem  Cocain)  löse  sich  sehr 
leicht  in  Weingeist  und  Aether  auf. 

2.  Je  5  ccm  der  gleichen  Lösung  geben,  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  angesäuert,  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Quecksilberchlorid- 
lösung einen  weissen,  flockigen  Niederschlag  (das  Quecksilberdoppel- 
salz), auf  Zusatz  von  Jodlösung  einen  braunen  Niederschlag. 

3.  Setzt  man  zu  5  ccm  der  Lösung  5  Tropfen  einer  5  proc. 
Chromsäurelösung,  so  bildet  sich  bei  jedem  einfallenden  Tropfen  ein 
deutlicher  Niederschlag,  welcher  sich  sofort  wieder  löst.  Fügt  man 
zu  der  klaren  Lösung  1  ccm  reine  conc.  Salzsäure,  so  entsteht  sofort 
ein  mehr  oder  weniger  harziger,  orangegelber  Niederschlag  (von  Cocain- 
chromat).  Bei  allmäligem  Zusatz  der  Salzsäure  wird  der  Niederschlag 
mehr  pulverig  flockig.   (K.  Mezger.) 

4.  5  ccm  der  Lösung  geben  auf  Zusatz  von  2  ccm  gesättigter 
Kaliumpermanganatlösung  einen  violetten  Niederschlag  von  Cocain- 
permanganat.  (Giesel.) 

5.  Erwärmt  man  eine  kleine  Menge  des  Salzes  mit  alkoholi- 
scher Kalilauge  in  einem  Reagircylinder,  so  trete  alsbald  der  eigen- 
artige Geruch  des  Benzoesäureäthyläthers  auf.  (Nachweis  der  Ben- 
zoylgruppe  im  Cocain.) 

6.  Eine  Lösung  von  0,1  gr  des  Salzes  in  1  ccm  conc.  Schwefel- 
säure (siehe  9)  gebe,  mehrere  Minuten  im  Wasserbade  erhitzt,  auf 
Zusatz  einiger  Cubikcentimeter  Wasser  eine  weisse  krystallinische 
Ausscheidung  von  Benzoesäure,  Nachweis  der  Benzoylgruppe  im 
Cocain.  (Biel.) 

7.  Die  wässerige,  mit  Salj)etersäure  angesäuerte  Lösung  des 
Salzes  gebe  mit  Silbernitrat  eine  weisse  Fällung  von  Chlorsilber. 

IL    Nachweis  von  Verunreinigungen. 

8.  Eine  kleine  Probe  des  Salzes  hinterlasse  beim  Verbrennen 
auf  dem  Platinbleche  keinen  Rückstand  (anorganische  Stofi^e). 

9.  0,1  gr  des  Salzes  löse  sich  in  1  ccm  conc.  Schwefelsäure 
unter  Gasentwickelung  (HCl)  farblos  auf.  (Eine  Gelb-  oder  Braun- 
färbung deutet  auf  mangelhafte  Reinigung  des  Cocains. 
Eine  Beimengung   von  Zucker   oder   von   anderen  organischen 
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Stoffen  giebt  eine  Braunfävbiing,  eine  solche  von  Salicin  eine  Roth- 
färbung.) 

10.  0,1  gr  des  Salzes  löse  sich  in-1  ccm  Salpetersäure  farblos 
auf.  (Eine  zufällige  Verunreinigung  mit  Morphin  giebt  eine  rothe 
Färbung.) 

11.  Permanganatprobe. 

0,1  gr  des  Salzes  werden  in  5  ccm  Wasser  unter  Zusatz  von 
3  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst.  Ein  Tropfen  einer 
1  proc.  Kaliumpermanganatlösung  rufe  eine  Violettfärbung  hervor, 
welche  im  Laufe  einer  halben  Stunde  keine  Abnahme  zeige.  Man 
achte  hierbei  darauf,  dass  kein  Staub  in  die  Lösung  hineinfalle, 
welcher  event.  eine  Reduction  der  Permanganatlösiing  bewirken 
kann. 

Diese  Probe  zeigt  Verunreinigungen  des  Cocains  mit  Cinnamyl- 
cocain  an,  welches  Alkaloid  von  Kaliumpermanganat  vollkommen 
zerstört  wird.  Sind  grössere  Mengen  dieser  Cocabase  in  dem  Cocain 
anwesend,  so  können  mehrere  Tropfen  Permanganatlösiing  bei  dieser 
Probe  reducirt  werden.  Man  kann  hierbei  annähernd  rechnen,  dass 
1  Tropfen  verbrauchter  Permanganatlösung  0,4  %  Nebenalkaloidverun- 
reinigung  entspricht. 

Diese  Probe  kann  man  verschärfen,  indem  man  statt  eines 
Tropfens  einer  1  proc.  Permanganatlösung  einen  solchen  einer  1  pro- 
milligen  Lösung  zugiebt.  Chemisch  reines  Cocainhydrochlorid  hält 
diese  Probe  regelmässig  (dasselbe  gilt  von  guten  im  Handel  anzu- 
treffenden Waaren).  Um  die  Färbung  bei  dieser  verschärften  Probe 
deutlicher  hervortreten  zu  lassen,  löse  man  besser  0,1  gr  des  Salzes 
in  1  ccm  Wasser  und  1  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure. 

12.  Mac  Lagan's  Ammoniakprobe. 

0,1  gr  des  Salzes  werden  in  87  ccm  Wasser  gelöst  und 
3  Tropfen  Ammoniak  hinzugefügt.  Die  Lösung  bleibe  einen  Mo- 
ment lang  klar,  sie  gebe  dagegen  bei  heftigem  Rühren  mit  einem 
Glasstabe  sehr  rasch  einen  krystallinischen  Niederschlag  (von  freiem 
Cocain).  In  jedem  Falle  muss  bei  einem  reinen  Cocainhydrochlorid 
bei  heftigem  Rühren  im  Laufe  von  5  Minuten  eine  Krystallisation 
erfolgen. 

Tritt  eine  solche  nicht  ein,  so  ist  das  Cocainhydrochlorid,  von 
mangelhafter  Reinigung  herrührend,  mit  Substanzen  verunreinigt, 
welche  die  Krystallisation  hindern.  —  Eine  sofort  beim  Ammoniak- 
zusatze  auftretende  milchige  Trübung  deutet  auf  eine  Verunreinigung 

Fischer.  5.  Aufl.  17 
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mit  mehreren  Procenten  Isatropylcocain  (welches  in  Ammoniak 
schwerer  löslich  ist  wie  Cocain).  — 

13.  Eine  Probe  des  Salzes,  bei  100°  erhitzt,  gebe  keine  wesent- 
liche Gewichtsabnahme  (Abwesenheit  von  Krystallwasser).  Vor  meh- 
reren Jahren  war  das  bereits  erwähnte  wasserhaltige  CocaTnchlor- 
hydrat  Cj^  Hgi  NO4 -h  2  Hg  0  vorübergehend  einmal  im  Handel.  Es 
bildete  feucht  aussehende,  völlig  durchsichtige  Säulen;  seine  Anwen- 
dung in  der  Therapie  wird  vom  Arzte  nicht  vorausgesetzt. 

Aufbewahrung.  Das  Präparat  werde  in  gut  verschlossenen  Ge- 
fässen  vorsichtig  aufbewahrt. 

Anwendung.  Das  Cocain  zeichnet  sich  durch  seine  Eigenschaft  aus, 
die  Endigungen  der  sensiblen  Nerven  vorübergehend  zu  lähmen,  und  zwar 
werden  nur  solche  Nerventheile  durch  die  Cocainwirkung  beeinflusst,  welche 
in  directe  Berührung  mit  der  Cocainlösung  gelangen.  Diese  Eigenschaft 
hat  dem  Cocain  seine  weitgehende  Anwendung  als  locales  Anästheticum 
verschafft. 

Die  Schleimhäute  resorbiren  Cocain  aus  seiner  wässerigen  Salzlösung 
mit  grosser  Leichtigkeit  und  werden  daher  solche  sehr  rasch  anästhesirt. 
Um  an  anderen  Körperstellen  eine  Gefühllosigkeit  hervorzurufen,  muss  man, 
da  die  Epidermis  die  Einwirkung  der  auf  die  flaut  gebrachten  Cocain- 
lösung auf  die  Nervenendigungen  verhindert,  die  Lösung  subcutan  injiciren, 
um  sie  mit  den  Nerven  in  Berührung  zu  bringen.  Die  Wirkung  des  Co- 
cains tritt  in  einigen  Minuten  ein  und  hält  10 — 15  Minuten  lang  an. 

Das  Cocain  hat  in  den  wenigen  Jahren  seiner  praktischen  Verwendung 
eine  sehr  weitgehende  therapeutische  Bedeutung  erlangt.  Es  findet  An- 
wendung bei  chirurgischen  Operationen,  Zahnextractionen,  zur  Beseitigung 
von  Zahn-  und  Brandwundschmerzen.  Es  ist  ein  unschätzbares  Mittel  bei 
operativen  Eingriffen  in  die  Nase,  den  Rachen,  den  Kehlkopf,  die  Uroge- 
nitalapparate, wie  in  der  Ophthalmologie  geworden.  —  Man  verwendet  zu 
Bepinselungen  von  Schleimhäuten  10  bis  20  proc.  Cocainhydrochloridlö- 
sungen,  zu  Einträufelungen  in  das  Auge  2  bis  10  proc,  zu  Injectionen  5  bis 
10  proc.  Lösungen. 

Bei  Zahnextractionen  wird  das  Fleisch  des  kranken  Zahnes  zuerst  mit 
der  Cocainlösung  eingerieben,  hierauf  V4  bis  Y2  Pravazspritze  einer  5  proc. 
Lösung  eingespritzt.  Man  kann  auf  solche  Weise  in  den  meisten  Fällen 
mit  0,0125  bis  0,025  gr  Cocain,  mur.  nach  5  bis  10  Alinuten  eine  völlig 
schmerzlose  Extraction  vornehmen. 

Cocain,  innerlich  genommen,  unterdrückt  das  Hunger-  und  Durstgefühl. 
Man  verwendet  es,  um  den  Brechreiz  bei  Schwangerschaften  und  bei  der 
Seekrankheit  zu  beseitigen.  Es  findet  ferner  Anwendung  zur  Bekämjjfung 
des  Morphinismus.  Vor  dem  länger  fortgesetzten,  regelmässigen  Cocain- 
gebrauch  ist  unbedingt  zu  warnen,  da  derselbe  eine  Nervenzerrüttung,  ent- 
sprechend der  chronischen  Morphiumvergiftung,  hervorruft  (Cocainismus). 
Grösste  Einzelgabe  0,05  gr,  grösste  Tagesgabe  0,10  gr. 
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RechtscocaYn,  Isococain.  üeber  die  Darstellung  s.  S.  254. 
Die  Salze  dieser  Base  sind  schwerer  löslich  als  diejenigen  des  ge- 
wöhnlichen Cocains.  Es  bewirkt  rascher  Anästhesie  als  das  gewöhn- 
liche (L.)  Cocain,  soll  aber  local  stärker  reizen  als  dieses,  weshalb 
es  das  Cocain  in  der  Augenheilkunde  nicht  verdrängen  dürfte.  Das 
Chlorbydrat  schmilzt  bei  205 «  C. 

Tropacocai'n,  Benzoyl- ?F-Tropei'n  Cg  Hj^  N0(C7  Hg  0),  von 
Giesel  aus  javanischer  schmalblättriger  Coca  isolirt  und  von  Lie- 
bermann synthetisch  dargestellt.  Chadbourne  und  Liebreich 
haben  das  Chlorhydrat  dieser  Base  geprüft  und  gefunden,  dass  die 
3  proc.  Lösung  rascher  Anästhesie  bewirkt  als  gewöhnliches  Cocain, 
dass  ferner  das  sog.  Tropacocai'n  erheblich  weniger  giftig  ist  als 
Cocain.  Eigentliche  mydriatische  Wirkung  kommt  der  Verbindung 
nicht  zu.  Die  freie  Base  schmilzt  bei  49'',  das  salzsaure  Salz 
hat  die  Zusammensetzung  Cg  H^^  NO  (C^  H5  0)  .  HCl  und  schmilzt 
bei  2710. 

Cytisinum  nitricum. 

Cytisinnitrat.  Ulexinnürat. 
C„  Hi.NsO.HNOa+H^O. 

Aus  den  reifen  Früchten  des  Goldregens  (Cytisus  Lahurnum  L.), 
sowie  aus  anderen  Theilen  dieser  Pflanze  isolirten  A.  Husemann 
und  Marme  1864  ein  von  ihnen  „Cytisin"  genanntes  Alkaloid, 
welchem  sie  die  Formel  Cjo  Ng  0  zutheilten.  Spätere  Unter- 
suchungen von  van  de  Moer  und  Plügge  gelangten  zu  dem  Aus- 
druck Cji  Hjg  0  für  das  Cytisin,  während  nach  den  Arbeiten  von 
Partheil  einerseits  und  von  Buchka  und  Magalhaes  andrerseits 
die  Formel  des  Cytisins  Cu  Hj^  Ng  0  ist.  Nach  den  letztgenannten 
ist  das  Cytisin  identisch  mit  der  von  Gerrard  aus  den  Samen  von 
Ulex  europaeus  L.  abgeschiedenen  Base  „ülexia". 

Darstellung.  Nach  Partheil  werden  die  gepulverten  Samen  des 
Goldregens  mit  Salzsäure  enthaltendem  Alkohol  ausgezogen.  Nach  Ver- 
dampfen des  Alkohols  wird  der  Rückstand  alkalisch  gemacht  und  mit 
Chloroform  oder  Amylalkohol  ausgeschüttelt. 

Eigenschaften.  Aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt,  erhält  man 
das  freie  Cytisin  als  farblose  prismatische  Krystalle.  Schmelzpunkt 
152—1530  (Partheil),  156 0  (Buchka).  In  Wasser,  Alkohol,  Chloro- 
form ist  es  leicht  löslich,  schwieriger  in  Aether,  Benzol,  Amylalkohol. 

17* 
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Hydrastininum  hydrochloricum. 


Bei  höherer  Temperatur  kann  es  sublimirt  werden.  Als  characte- 
ristische  Reaction  giebt  v.  d.  Moer  an:  Übergiesst  man  das  freie 
Alkaloid  oder  seine  Salze  mit  der  Lösung  eines  Ferrisalzes,  so  ent- 
steht eine  rothe  Färbung;  fügt  man  zu  diesem  roth  gefärbten  Cytisin 
einige  Tropfen  Wasserstoffsuperoxyd,  so  Yerschwindet  die  Farbe,  um 
alsdann  bei  Erwärmung  auf  dem  Wasserbade  sich  in  Blau  zu  ver- 
wandeln. Empfindlichkeit  0,00005  gr.  Seiner  chemischen  Natur 
nach  ist  das  Cytisin  eine  secundäre  Base,  welche  bei  der  Salzbildung 
einsäurig  und  zweisäurig  auftritt. 

Cytisinnitrat ,  Cytisinum  nitricum,  wird  durch  Neutrali- 
sation der  Base  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  wässeriger  Lösung 
erhalten  und  bildet  Nadeln  oder  Blättchen  der  Zusammensetzung 
C,i  Hj4  Ng  0  .  H  NO3  +  Hg  0.  Es  ist  in  Wasser  verhältnissmässig 
leicht  löslich,  die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer.  Leicht  löslich 
ist  es  ferner  in  wässerigem  Alkohol,  schwierig  in  absolutem  Alkohol 
und  in  Amylalkohol,  unlöslich  in  Aether.  Bei  100 — 110°  werden 
die  Krystalle  wasserfrei  und  alsdann  undurchsichtig. 

Aufbewahrung.     Sehr  vorsichtig. 

Wirkung.  Nach  Marine  wirkt  es  auf  das  Rückenmark  und  die 
peripherischen  motorischen  Nerven  und  das  respiratorische  Centrum,  welche 
zunächst  erregt,  dann  gelähmt  werden.  Der  Blutdruck  wird  enorm  gestei- 
gert ohne  Beeinflussung  des  Herzens  (Husemann,  Kobert).  Kraepelin 
hat  günstige  Erfolge  durch  subcutane  Injectionen  von  0,003 — 0,005  gr 
Cytisinnitrat  erzielt  bei  sog.  paralytischer  Migraine,  bei  welcher  Erweiterung 
der  Blutgefässe  vorhanden  ist.  Abgeschlossene  therapeutische  Versuche 
liegen  nicht  vor,  doch  ist  eine  ausgedehntere  therapeutische  Verwendung 
nicht  ausgeschlossen.    Dosis  0,003— 0,005  (!)  gr  subcutan. 

Sehr  vorsichtige  aufzubewahren. 

Hydrastininum  liydrochioricum. 

Hydrastininchlorhydrat.    Salzsaures  Hydrastinin. 
Cii  H„  NO2  .  HCl. 

In  dem  Rhizom  von  Hydrastis  canadensish  finden  sich  vorzugsweise 
zwei  Alkaloide:  Berberin  Cgo  NO^  und  Hydrastin  Cji  Hji  NOg. 
Das  letztere,  das  Hydrastin,  wird  durch  Einwirkung  von  verdünnter 
Salpetersäure  in  Opiansäure  und  Hydrastinin  gespalten. 

Darstellung.  10  gr  Hydrastin  werden  mit  50  ccm  Salpetersäure  von  1,3 
spec.  Gewicht  und  25  ccm  Wasser  vorsichtig  auf  50—600  go  ]ange  erwärmt, 
bis  eine  Probe  mit  Ammoniak  keine  Fällung  mehr  giebt.    Es  ist  Sorge 


Hydrastininum  hydrochloricum. 
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zu  tragen,  dass  beträchtliche  Kohlensäureentwickelung  vermieden  wird. 
Aus  der  erkalteten  Lösung  scheiden  sich  nach  längerem  Stehen  reichliche 
Mengen  krystallisirter  Opiansäure  aus.  Im  Filtrate  entsteht  durch  Ueber- 
sättigen  mit  conc.  Kalilauge  eine  weisse,  krystallinisch  erstarrende  Fällung. 
Durch  Umkrystallisiren  des  Niederschlages  aus  Benzol  oder  Essigäther  er- 
hält man  das  Hydrastinin  in  schön  ausgebildeten  Krystallen. 

Coi  Kn  .  NO,  +  0  =  H3  0  +  C„      NO3  +  Cjo  O5 

Hydrastin  Hydrastinin  Opiansäure. 

Eigenschaften.  Hydrastinin  bildet  farblose  oder  schwach  gelb- 
liche, bei  116 — 117°  schmelzende  Krystalle ,  welche  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  äusserst  leicht,  in  warmem  Wasser  schwerer 
löslich  sind.  Die  Formel  ist  CnHigNOg.  Nach  der  Salzbildung 
aber  erscheint  es,  dass  die  nähere  Zusammensetzung  als  H^^NOg 
Hg  0  anzunehmen  ist.  Dieses  eine  Molecül  Hg  0  ist  sehr  fest  ge- 
bunden, findet  sich  aber  in  den  Salzen  nicht  wieder.  Das  Hydra- 
stinin ist  eine  secundäre  Base  und  verhält  sich  bei  der  Salzbildung 
einsäurig  und  zweisäurig. 

Seine  Constitutionsformel  ist  nach  Freund: 


GH  (OH) 


CH2  O2 


GR, 

Demnach  ist  das  Hydrastinin  ein  Derivat  des  Iso chin olins. 

Hydrastininchlorhydrat ,  Hydrastininum  hydrochloricum 
Cj,  Hjj  NO2  .  HCl.  Man  löst  Hydrastinin  in  conc.  Salzsäure,  dampft 
die  Lösung  bis  zur  Bildung  einer  Krystallmasse  ein  und  löst  diese  in 
wenig  Alkohol.  Durch  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  mit 
Aether  bis  zur  beginnenden  Trübung  gesteht  die  Flüssigkeit  zu 
einem  Brei  von  Krystallnadeln,  welche  man  nach  dem  Absaugen  im 
Vacuum  trocknet. 

Gelbliche  Krystallnadeln,  Schmelzpunkt  212°.  Das  Salz  ist  in 
Wasser  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  bläuliche 
Fluorescenz,  schmeckt  stark  bitter  und  ist  optisch  inactiv.  Aus  der- 
selben wird  durch  Kali-  oder  Natronhydrat  das  freie  Hydrastinin 
abgeschieden,  dagegen  wirken  Ammoniak  oder  Natriumcarbonat  nicht 
in  gleicher  Weise  zersetzend  auf  die  Hydrastininsalze.  —  Durch 
Kaliumdichromat  entsteht  in  der  wässerigen  Lösung  ein  gelber,  in 
kaltem  Wasser  schwerlöslicher  Niederschlag  Cn  H^j  NOg .  Hg  Crg  O7. 
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Sparteinuin  sulfuricum. 


Prüfung.  0,2  gr  Hydrastininchlorhydrat  werden  ia  6  ccm  Wasser 
gelöst,  dazu  lässt  man  6  Tropfen  Natronlauge  laufen.  Jeder  Tropfen 
verursacht  eine  milchweisse  Fällung,  die  beim  Umschütteln  ver- 
schwindet, so  dass  eine  völlig  klare  Lösung  bleibt.  Aus  dieser 
krystallisirt  beim  Schütteln  oder  rascher  durch  Rühren  mit  dem 
Glasstabe,  das  freie  Hydrastinin  aus;  setzt  man  nachträglich  noch 
etwas  Natronlauge  zu,  so  ist  nach  einiger  Zeit  die  Abscheidung  eine 
vollkommene.  Das  ausgeschiedene  Hydrastinin  muss  rein  weiss 
aussehen,  die  überstehende  Lauge  muss  klar  und  fast  farblos  sein. 
Säuert  man  nun  mit  Salzsäure  an,  so  löst  sich  das  Hydrastinin  auf 
und  sofort  entsteht  wieder  der  gelbe  Farbenton  der  Lösung. 

Präparate,  welche  in  der  angeführten  Weise,  mit  Natronlauge 
geprüft,  milchweisse  Fällungen  geben,  die  beim  ümschütteln  nicht 
völlig  verschwinden,  sondern  eine  trübliche  Flüssigkeit  zeigen, 
sowie  solche,  die  nach  der  Krystallisation  des  Hydrastinins  trübe 
oder  gar  gefärbte  Mutterlaugen  geben,  sind  zu  verwerfen,  denn  sie 
enthalten  fremde  Beimengungen. 

Anwendung.  Hydrastinin  bewirkt  Gefässcontraction  durch  Einwirkung 
auf  die  Gefässe  selbst  und  steigert  in  Folge  dessen  den  Blutdruck,  gleich- 
zeitig wird  der  Puls  verlangsamt.  Die  Gefässcontraction  ist  stärker  als 
nach  Hydrastin,  andauernd  und  nicht  durch  Erschlaffungszustände  unter- 
brochen. Man  giebt  es  bei  den  durch  Endometritis  oder  Myome  bedingten 
Uterusblutungen,  ferner  bei  congestiver  Dysmenorrhoe  und  bei  profusen 
menstruellen  Blutungen  subcutan  in  10  procentiger  Lösung  oder  innerlich 
in  Pillen  in  Gaben  von  0,05 — 0,1  gr.  Bei  unregelmässigen  Blutungen  giebt 
man  jeden  zweiten  Tag,  bei  profuser  Menstruation  6—8  Tage  vor  der  zu 
erwartenden  Menstruation  täglich  0,05  gr  und  sobald  die  Blutung  eintritt 
0,1  gr  täglich  bis  zum  Aufhören  derselben.  Vor  dem  Hydrastin  hat  das 
Hydrastinin  den  Vorzug,  dass  dieses  nicht  wie  jenes  ein  ausgesprochenes 
Herzgift  ist. 

Sparte'mum  sulfuricum. 

Schiuefelsaiires  Spartein.  Sparteinsulfat. 
CijHseNs.HaSOi  +  aqua'). 
Dass  der  Besenginster  Spartium  scoparium,  Genista  sco- 
paria,  Sarothamnus  scoparius,  jene  allgemeine,  überall  wach- 
sende  Pflanze   aus   der  Familie   der  Papilionaceen  in  allen  seinen 

')  Der  Wassergehalt  des  krystallisirten  Sparteinsulfates  ist  ein  wechseln- 
der. Es  kommen  im  Handel  vor  Salze  mit  3  Mol.  auch  5  Mol.  Ho 0.  Ausser- 
dem ist  in  der  Litteratur  beschrieben  ein  mit  8  Mol.  H3  0  krystallisirendes 
Salz,  ferner  das  wasserfreie  Salz. 
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Theilen  einen  bitter  schmeckenden  und  widerlich  riechenden  Saft 
enthält,  diese  Thatsache  war  schon  recht  lange  bekannt.  Leicht 
nachweisbar  ist  es  ferner,  dass  die  Pflanze  früher,  besonders  in  Eng- 
land, namentlich  als  Diureticum  in  wohlverdientem  Ansehen  stand, 
indessen  geriethen  ihre  medicinischen  Kräfte  allmälig  in  Vergessen- 
heit; der  modernen  Zeit  erst  war  es  vorbehalten,  sie  wieder  an's 
Tageslicht  zu  ziehen. 

Stenhouse  der  sich  mit  der  Untersuchung  des  Besenginsters 
beschäftigte,  fand  in  demselben  im  Jahre  1851  zwei  gut  characte- 
risirte  Körper.  Der  eine,  welcher  saure  Eigenschaften  und  die  Zu- 
sammensetzung C21H22O10  zeigte,  wurde  von  ihm  Scoparin,  der 
andere  eine  gut  characterisirte  Base  der  Formel  C15  Hag  Spartein 
genannt.  Beiden  Verbindungen  kommen  angeblich  diuretische  Eigen- 
schaften zu,  doch  soll  uns  im  Nachstehenden  lediglich  das  Spartein 
beschäftigen. 

Darstellung  des  SparteYn.  Man  zieht  nach  Mills  die  ganze  Pflanze 
mit  schwefelsäurehaltigetn  Wasser  aus,  verdampft  den  Auszug  auf  ein 
kleines  Volumen  und  destillirt  nun  mit  Aetznatron,  bis  das  Destillat  nicht 
mehr  alkalisch  reagirt.  Dieses  wird  nach  Ueb  er  Sättigung  mit  Salzsäure 
im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  gebracht  und  darauf  der  Kückstand  mit 
festem  Kalihydrat  der  Destillation  unterworfen.  Es  entweicht  erst  Ammoniak, 
dann  geht  die  Base  als  dickes  Oel  über.  Dasselbe  wird  zur  Entwässerung 
mit  metallischem  Natrium  im  "Wasserstoffstrome  massig  erwärmt  und  dann, 
vom  Natrium  getrennt,  noch  einmal  rectificirt. 

Mills  erhielt  aus  150  Pfd.  der  Pflanze  22  ccm  Spartein.  Nach  Sten- 
house geben  an  schattigen  Orten  gewachsene  Pflanzen  kaum  ein  Viertel 
der  Ausbeute,  welche  an  sonnigen  Plätzen  gesammelte  Exemplare  liefern. 

Nach  Houde  wird  die  Pflanze  in  ein  mittelfeines  Pulver  verwandelt 
und  dieses  in  einem  Deplacirapparat  mit  GOprocentigem  Alkohol  extrahirt, 
bis  in  der  ablaufenden  Flüssigkeit  durch  Jod-Jodkalium  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht.  Von  den  vereinigten  Flüssigkeiten  wird  der  Alkohol  bei 
niedriger  Temperatur  abgezogen,  der  Rückstand  wird  mit  Weinsäurelösung 
aufgenommen.  Um  sich  abscheidende  schleimige  etc.  Substanzen  zu  be- 
seitigen, filtrirt  man  die  weinsaure  Lösung,  übersättigt  sie  mit  Kaliumcai'bonat 
und  zieht  mehrmals  mit  Aether  aus.  Der  ätherischen  Lösung  entzieht  man 
das  Spartein  durch  Schütteln  mit  schwacher  Weinsäurelösung  und  entzieht 
es  der  letzteren  nach  dem  Uebersättigen  mit  Kaliumcarbonat  wieder  durch 
Ausschütteln  mit  Aether.  Man  wiederholt  diese  Operation  so  lauge,  bis 
nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  das  Spartein  als  farblose  Flüssigkeit 
zurückbleibt.  Houde  will  aus  1  kg  trockenem  Kraut  die  ansehnliche  Menge 
von  12  gr  Spartein  gewonnen  haben! 

In  ganz  reinem  Zustande  bildet  das  Spartein  eine  vollkommen 
farblose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei  287'^  siedet.    Sein  spec.  Ge- 
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Sparteinum  sulfaricum. 


wicht  ist  schwerer  als  dasjenige  des  Wassers.  Das  Spartein  riecht 
ähnlich  wie  Anilin,  schmeckt  intensiv  bitter  und  löst  sich  nur  wenig 
in  Wasser,  dagegen  löst  es  sich  leicht  in  Alkohol,  in  Aether  und  in 
Chloroform.  Unlöslich  ist  es  hinwiederum  in  Benzin  und  in  Pe- 
troläther. 

Selbst  das  reinste  Spartein  ist  ein  ungemein  zur  Veränderung 
neigender  Körper.  Unter  dem  Einfluss  von  Luft  und  Licht  nimmt 
es  sehr  schnell  Sauerstoff  auf,  wobei  es  sich  gelblich  bis  dunkelbraun 
färbt  und  erheblich  verdickt.  Diese  leichte  Zersetzlichkeit  ist  so 
bedeutend,  dass  die  Fabrikanten  es  für  gewöhnlich  ablehnen,  die 
freie  Sparteinbase  abzugeben. 

Seinen  chemischen  Eigenschaften  nach  ist  das  Spartein  eine 
starke  und  zwar  2 säurige  Base.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt  stark 
alkalisch;  nähert  man  dem  freien  Spartein  einen  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Glasstab,  so  entstehen  —  ähnlich  wie  beim  Ammo- 
niak unter  gleichen  Bedingungen  —  weisse  Nebel  von  salzsaurem 
Spartein. 

Es  verbindet  sich  mit  Säuren  und  bildet  sehr  schnell  krystalli- 
sirende  Salze.  Sparteinlösungen  geben  mit  Kalium-  und  Ammo- 
niumsulfat einen  weissen,  im  Ueberschuss  des  Reagens  unlöslichen 
Niederschlag;  kalte  Natriumbicarbonatlösung  giebt  keinen  Nieder- 
schlag, aber  mit  warmer  wird  die  Flüssigkeit  trübe  und  giebt  einen 
weisslichen  Bodensatz.  Mit  concentrirten  Mineralsäuren  tritt  keine 
Veränderung  ein.  Cadmiumjodid  giebt  mit  Spartein  einen  weiss- 
lichen, käsigen  Niederschlag;  Natriumphosphomolybdat  ein  weiss- 
liches,  beim  Erhitzen  lösliches  Präcipitat.  Mit  Kupfersalzen  ent- 
stehen grünliche  Niederschläge.  Platinchlorid  bildet  einen  krystalli- 
nischen,  gelblichen  Niederschlag.  Durch  Reduction  geht  es  in 
Dih ydrospartein  C,5  Hgg  Ng,  durch  Oxydation  in  eine  sauerstoff- 
haltige Base  Ng  0^  über. 

Von  den  Salzen  des  Sparteins,  welche  durchweg  recht  gut  halt- 
bar sind,  hat  bis  jetzt  das  schwefelsaure  Spartein  allein  Anwendung 
gefunden. 

Sparteinum  sulfuricum,  schwefelsaures  Spartein,  wird  durch 
Neutralisation  der  reinen  Sparteinbase  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  darauf  folgendes  rasches  Eindampfen  gewonnen.  Es  bildet 
farblose,  nadeiförmige  Krystalle,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  wird  durch  Gerbsäure  gelblich 
weiss,  durch  Jodlösung  rothbraun  gefällt.    Kalilauge  verursacht  zu- 
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nächst  milchige  Abscheidung,  die  sich  zu  Oeltröpfchen  vereinigt. 
Quecksilberchlorid  fällt  die  10  procentige  Lösung  nicht,  Fällung  tritt 
erst  nach  Zusatz  von  Salzsäure  ein.  In  conc.  Schwefelsäure  löst  es 
sich  ohne  Färbung;  diese  Lösung  wird  auch  durch  Zusatz  von 
Salpetersäure  nicht  gefärbt. 

Prüfung.  Das  Spartei'nsulfat  sei  farblos.  Beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinbleche  verbrenne  es,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinter- 
lassen (anorganische  Verunreinigungen).  —  0,1  gr,  mit  5  Tropfen 
Chloroform  und  1  ccm  alkoholischer  Kalilauge  erhitzt,  sollen  keinen 
widerlichen  Geruch,  von  Isocyanphenyl  herrührend,  verbreiten  (Anilin- 
sulfat). 

Aufbewahrung.  Dieselbe  geschehe  in  gut  geschlossenen  Gefässen, 
V  orsichtig. 

Anwendung.  Das  Spart  ein  soll  nicht  der  Träger  der  diuretischen 
Wirkung  des  Besenginsters,  vielmehr  ein  auf  das  Centrainervensystem 
wirkendes  Mittel  sein,  welches  in  grossen  Dosen  den  Tod  herbeiführt.  Es 
wurde  von  Germain-See  bei  Affectionen  des  Herzmuskels  empfohlen, 
wenn  derselbe  nicht  im  Stande  ist,  die  Circulationswiderstände  auszugleichen, 
sowie  bei  irregulärem,  aussetzendem,  arythmischem,  langsamen  Pulse. 
Es  wird  in  Dosen  von  0,02  gr  2—4  Mal  täglich  bis  0,1  gr  pro  die  in  Pillen 
oder  in  Lösung  gegeben.  Im  Allgemeinen  sollen  auch  die  in  Deutschland 
mit  dem  Mittel  gemachten  Versuche  günstig  ausgefallen  sein,  doch  scheint 
festzustehen,  dass  es  die  Digitalis  zu  ersetzen  nicht  im  Stande  ist. 

Rp.  Sparteini  sulfurici      0,5  Rp.  Sparteini  sulfurici  0,2 

Rad.  Liquirit.  Sacchari  albi  3,0 

Pulv.  Liquirit.  ^      2,0  Divide  in  partes  X. 

Fiant.  pil.  No.  30.  Det.  ad.  caps.  amylac. 

S.  2— 4Mal  täglich  1— 2Pillen.  S.  3 Mal  täglich  1  Pulver. 

Vorsiclitig-  aufzubewahren. 


Tereben,  Terpinhydrat,  Terpinol. 

Eine  nicht  unwichtige  Klasse  von  pflanzlichen  Producten  sind 
die  ätherischen  Gele;  leider  aber  ist  über  die  chemische  Natur  der 
Mehrzahl  von  ihnen  noch  wenig  bekannt.  Bei  einigen  allerdings  ist 
es  gelungen,  das  riechende  Princip  zu  isoliren  und  seiner  chemischen 
Individualität  nach  zu  bestimmen,  ja  sogar  auf  synthetischen  Wege 
darzustellen.  Zur  Illustration  des  eben  Gesagten  brauchen  wir  nur 
daran  zu  erinnern,  dass  als  Hauptbestandtheil  der  respectiven  äthe- 
rischen Gele  erkannt  wurde  und  zwar: 
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Im  Wintergreenol  —  Salicylsäuremethyläther 

-  Bittermandelöl  —  Benzaldehyd 

-  Thymianöl        —  Thymol 

-  Zimmtöl  —  Zimmtaldehyd 

-  Senlöl  —  Isotliiocyansäureallyläther. 

Bei  der  Mehrzahl  der  übrigen  ätherischen  Oele  dagegen  befinden 
wir  uns  bezüglich  ihrer  näheren  chemischen  Zusammensetzung  vor- 
läufig noch  ziemlich  im  Dunkeln,  wenngleich  die  letzten  Jahre  auch 
nach  dieser  Richtung,  insbesondere  durch  die  klassischen  Arbeiten 
Wallach's,  hier  Bresche  zu  legen  begonnen  haben. 

Abgesehen  von  den  eben  angeführten,  ihrer  Zusammensetzung 
nach  genau  bekannten  Individuen  aber  können  wir  verallgemeinernd 
sagen,  dass  in  den  meisten  ätherischen  Oelen  namentlich  zwei  Arten 
von  Verbindungen    anzutreffen    sind,   nämlich  Kohlenwasserstoffe, 
welche  in  der  Regel  flüssig,  meist  nach  der  allgemeinen  Formel  CjoHig 
zusammengesetzt  sind  und  welche  Terpene,  auch  Elaeoptene  (d.  h. 
die  flüssigen  Principien)  genannt  werden.    Ausserdem  kommen  in 
ihnen  noch  sauerstoffhaltige  Körper  vor,  welche  nur  ausnahmsweise 
flüssig,  in  der  Regel  fest  sind,  deren  Zusammensetzung  ziemlich  ver- 
schieden ist,  meist  aber  den  Formeln  O,«  B,^  0,  C,o       0,  C,o  B,^  0 
entspricht.    Sie  können  als  Sauerstoffderivate  der  Terpene  aufgefasst 
werden,  welche  im  Pflanzenorganismus  eine  Oxydation  erfahren  haben. 
Diese  sauerstoffhaltigen  Körper  führen  die  Namen  Camphene  oder 
Stearoptene.    Die  meisten  ätherischen  Oele  nun  sind  Gemische 
dieser  Terpene  und  Camphene,   einige  von  ihnen  jedoch,  wie  Ol. 
Aurant.  flor.,  Ol.  Calami,  Ol.  Citri,  Ol.  Lavandulae,  Ol.  Juniperi,  Ol. 
Bosmarini,  Ol.  TerebintUnae,  bestehen  nur  oder  fast  nur  aus  Kohlen- 
wasserstoffen, d.  h.  Terpenen. 

Noch  bis  in  die  allerjüngste  Zeit  hielt  man  an  der  Ansicht  fest, 
die  Terpene  seien  die  Träger  der  riechenden  Eigenschaften  der  be- 
treffenden Oele,  und  die  Verschiedenartigkeit  der  Gerüche  habe  in 
verschiedenartiger  Zusammensetzung  der  Terpene,  also  in  Isomerie- 
verhältnissen  chemischer  oder  physikalischer  Natur  ihre  Ursache. 
Demgemäss  legte  man  den  aus  den  verschiedenen  Oelen  isolirten 
Terpenen  —  trotzdem  sie  sämmtlich  der  Formel  Hje  entsprechen 
—  auch  verschiedene  Namen  bei.  So  hiessen  die  Terpene  des  Ol. 
C'itri  =  Citren  bez.  Citryle n,  dasjenige  des  Ol.  Macidis  =  MsLcen 
u.  s.  w. 

Diese  Anschauung  hat  inzwischen  an  Wahrscheinlichkeit  ver- 


Tereben,  Terpinhydrat,  Terpinol. 


267 


loren,  seitdem  Wallach  auf  das  Bestimmteste  die  Identität  früher 
für  verschiedenartig  gehaltener  Terpene  (aus  verschiedenen  ätherischen 
Oelen  dargestellt)  nachwies  und  sämnitliche  von  ihm  untersuchte 
Terpene  auf  acht  verschiedene  typische  Terpene  zurückzuführen  ver- 
mochte. Ist  somit  diese  Frage  der  Lösung  ein  wenig  näher  gerückt, 
so  sind  zur  Zeit  die  riechenden  Principien  noch  nicht  aus  allen 
ätherischen  Oelen  isolirt. 

Wie  man  sich  nun  auch  zu  der  Frage  bezüglich  der  Identität 
oder  Verschiedenheit  der  einzelnen  Terpene  stellen  mag,  so  ist  die 
Thatsache  im  Auge  zu  behalten,  dass  die  einzelnen  Glieder,  nament- 
lich in  gewissen  physikalischen  Beziehungen,  allerdings  Verschieden- 
heiten aufweisen,  und  so  verhalten  sie  sich  z.  B.  verschieden  dem 
polarisirten  Lichte  gegenüber.  Einige  von  ihnen  lenken  die  Polari- 
sationsebene nach  rechts,  andere  nach  links  ab.  Dagegen  zeigen  sie 
auch  wieder  manche  Uebereinstimmung  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten. Beispielsweise  lassen  sich  sämmtliche  Terpene  durch  länger- 
dauerndes Erhitzen,  am  besten  durch  Einwirkung  von  kleinen  Mengen 
conc.  Schwefelsäure,  in  eine  und  dieselbe  optisch  inactive  Flüssigkeit, 
das  Tereben,  umwandeln. 

Der  einfachste  Repräsentant  aller  ätherischen  Oele  ist  das  Ter- 
pentinöl, Oleum  Terebintlnnae.  Von  den  verschiedenen  Sorten  dieser 
Droge  finden  namentlich  das  amerikanische  und  das  französische 
medicinische  Verwendung.  Das  erstere  lenkt  die  Polarisationsebene 
nach  rechts,  das  letztere  nach  links  ab.  Beiden  gemeinsam  indessen 
ist,  dass  sie  der  Hauptsache  nach  aus  Terpenen  CjoHig  bestehen. 

Tereben  Ciq  11,6  (?)  optisch  inactiv. 

Darstellung.  Man  mischt  Terpentinöl  allmälig  mit  5%  conc.  Schwefel- 
säure und  destillirt  das  Reactionsproduct  nach  längerem  Stehen  im  Wasser- 
dampfstrom ab.  Das  Destillat  wird  mit  dünner  Natriumcarbonatlösung 
gewaschen,  abgehoben,  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  sodann  sorgfältig 
fractionirt.  Die  zwischen  156  — 160°  C.  übergehenden  Antheile  sind  das 
Tereben. 

Eigenschaften.  Das  Tereben  bildet  eine  schwachgelbliche,  nicht 
unangenehm  [nach  Thymian]  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser 
nur  wenig,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  löslich  ist.  In 
ganz  reinem  Zustande  reagirt  es  neutral,  bei  längerer  Aufbewahrung 
verharzt  es  und  nimmt  unter  dem  Einfluss  von  Licht  und  Luft  saure 
Reaction  an,  die  auf  Bildung  verschiedener  Säuren,  z.  B.  Ameisen- 
säure, Essigsäure  zurückzuführen  ist.  So  verändertes  Tereben  ist 
zum  Zweck  seiner  Reinigung  mit  Sodalösung  oder  Kaikwasser  zu 
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waschen  und  hierauf  zu  rectificiren.  —  Es  siedet  bei  156— 160^  C. 
und  gleicht  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften  dem  Terpentinöl  ausser- 
ordentlich. Seiner  chemischen  Zusammensetzung  nach  ist  es  als  ein 
Gemenge  von  Terpinen,  Dipenten,  vielleicht  auch  Cymol  anzu- 
sehen. 

Prüfung.  Das  Tereben  röthe  blaues  Lackmuspapier  nicht,  es 
gehe  zwischen  156—1600  C.  vollständig  über,  besitze  keinen  unan- 
genehmen Geruch  und  übe  auf  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
keinen  Einfluss  aus. 

Diese  letztere,  optische  Probe  ist  die  einzige,  mittels  deren  sich 
die  völlige  Reinheit  des  Präparates,  bez.  die  Abwesenheit  gewöhn- 
licher Terpene  nachweisen  lässt. 

Anwendung.  Das  Tereben  gelangt  in  allen  jenen  Fällen  zur  An- 
wendung, in  welchen  bisher  auch  das  Terpentinöl  benutzt  wurde.  Vor 
dem  letzteren  besitzt  es  den  Vorzug,  nicht  so  unangenehm  zu  riechen  und 
zu  schmecken. 

Es  wirkt  antiseptisch  und  secretionsbescbränkend.  Man  bedient  sich 
desselben  daher  zu  Verbänden  bei  brandigen  Wunden,  ebenso  wird  es 
innerlich  und  in  Form  von  Inhalationen  gegen  Bronchialkatarrhe,  Bron- 
chorroe  und  fötide  Bronchitis  gebraucht. 

Zu  Verbänden  wird  es  mit  20  Tb.  Wasser  vermischt  angewendet. 
Innerlich  wird  es  anfänglich  zu  4—6  Tropfen,  später  steigend  bis  zu 
20  Tropfen  dreimal  täglich  gegeben. 

Inhalationen  von  Tereben  sind  mehrmals  täglich  vorzunehmen  und 
zwar  so,  dass  in  einer  Woche  etwa  50  gr  verbraucht  werden.  Der  Urin 
nimmt  unter  dem  Gebrauch  des  Terebens  einen  eigenthümlichen,  characte- 
ristischen  Geruch  an. 

Aufbewahrung.  Vor  Licht  geschützt  unter  den  indifferenten 
Mitteln. 


Terpinhydrat  C^o  Hgo  .  Hg  0  oder  Cjo  H,6  .  3  Hg  0  oder 
Cjo  H]e  .  2  Hg  0  -f-  Hg  0.  Diese  interessante  Verbindung  bildet  sich 
zuweilen,  wenn  man  Terpentinöl  mit  wenig  Wasser  längere  Zeit 
sich  selbst  überlässt.  In  reichlicheren  Mengen  Avird  dieser  Körper 
erhalten,  wenn  man  den  Eintritt  von  Wasser  durch  Alkohol  ver- 
mittelt; Gegenwart  von  Säuren  befördert  die  Bildung  des  Terpin- 
hydrates  gleichfalls. 

Darstellung.  Ein  Gemisch  von  4  Tb.  rectificirtem  Terpentinöl,  3  Tb. 
Alkohol  (von  80°  T.)  und  1  Th.  Salpetei-säure  wird  in  grossen  flachen  Por- 
zellanschalen (Porzellantellern)  einige  Tage  bei  Seite  gestellt,  alsdann 
sammelt  man  die  in  der  Flüssigkeit  abgeschiedenen  Krystalle,  lässt  sie  gut 


Tereben,  Terpinliydrat,  Terpinol. 


269 


abtropfen,  presst  sie  zwischen  Filtrirpapier,  ab  und  krystallisirt  sie  aus 
95  procentigem  Alkohol,  welchem  zur  Bindung  noch  vorhandener  Salpeter- 
säure etwas  Alkalilüsung  zugesetzt  ist,  in  der  Kälte  um.  Die  Ausbeute 
beträgt  etwa  12°o  des  angewendeten  Terpentinöles.  Die  Darstellung  ist 
besonders  in  der  kalten  Jahreszeit  vorzunehmen,  da  bei  hoher  Sommer- 
temperatur statt  Krystallbildung  Verharzung  eintritt.  Die  Darstellung  der 
Verbindung  als  Uebungspräparat  für  pharmaceutische  Laboratorien  ist  sehr 
zu  empfehlen. 

Eigenschaften.  Das  Terpinhydrat  bildet  grosse  farblose  und  ge- 
rucblose  rhombische  Krystalle,  welche  schv^ach  aromatisch  schmecken. 
Es  löst  sich  in  32  Th.  siedenden  Wassers,  auch  in  250  Th.  Wasser 
von  15°  C,  in  10  Th.  Alkohol,  100  Th.  Aether,  200  Th.  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  wenig  dagegen  in  Terpentinöl.  Es 
schmilzt  im  Capillarrohr  zwischen  116  und  117°  C.  und  verwandelt 
sich  dabei  unter  Abgabe  von  Wasser  in  eine  Terpin  oder  wasser- 
freies Terpin  genannte,  weisse  krystallinische  Masse  von  der  Zu- 
sammensetzung C,o  .  2  Hg  0  oder  (C^q  Hjg  [0H]2)  oder  Cjo  Hjo  Og, 
welche  bei  102 — 103°  schmilzt  und  bei  258°  unzersetzt  siedet. 

Prüfung  Das  Terpinhydrat  verbrenne  beim  Erhitzen,  ohne  einen 
Rückstand  zu  hinterlassen.  Es  löse  sich  leicht  in  den  oben  erwähn- 
ten Lösungsmitteln,  die  wässerige  Lösung  reagire  neutral.  Es  sei 
vollkommen  geruchlos  und  farblos. 

Aufbewahrung.  In  gut  verschlossenen  Gefässen  unter  den  indiffe- 
renten Mitteln. 

Anwendung.  Es  vermehrt  in  kleinen  Dosen  die  Secretion  der  Bron- 
chialschleimhaut, steigert  in  grösseren  Dosen  die  Diurese  und  wird  daher 
wie  das  Tereben  als  gutes  Expectorans  bei  chronischer  und  subacuter 
Bronchitis  und  bei  chronischer  Nephritis  gegeben.  Die  Dosis  beträgt  0,2 
bis  0,4  gr,  am  geeignetsten  erscheint  die  Pillenform  und  die  der  Oblaten- 
Pulver.  Die  anfangs  gehegten  Erwartungen,  das  Präparat  werde  sich  bei 
Diphtherie  besonders  wirksam  erweisen,  scheinen  nicht  in  Erfüllung  ge- 
gangen zu  sein,  dagegen  soll  es  sich  bei  Bronchialkatarrhen  der  Emphy- 
sematiker  und  Phthisiker  mit  geringer  und  zäher  Secretion  bewährt  haben. 

Kp.  Terpini  hydrati,  Rp.  Terpini  hydrati  2. 

Sacchari  Spiritus 

Gummi  arabici  ^  1,0  Aq.  destillat. 

F.  pil.  No.  30.  Sir.  Menthae  pip.  50. 

S.  3  mal  täglich  1—4  Pillen.  M.D.S.  3— 6 mal  täglich  einenEsslöffel. 

Terpino],  nicht  zu  verwechseln  mit  Terpineol! 

Wird  Terpinhydrat  oder  Terpin  mit  mässig  verdünnten  Mineral- 
säuren gekocht,  so  bildet  sich  unter  Wasserabspaltung  ein  neuer 
Körper,  nach  Wiggers  das  Terpinol, 
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2  C.o      0,-3  H,  0     C,„  H3,  0  (?) 

Terpin  Terpinol. 

In  der  Regel  wird  es  durcb  Destillation  von  Terpinbydrat  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt.  Das  hierbei  resultirende  ölige 
Product,  welches  etwa  zwischen  160—220°  C.  übergebt,  soll  fractio- 
nirt  werden.  Nur  die  bei  168°  C.  übergehenden  Antheile  sollen  als 
Terpinol  aufgefangen  werden.  Sie  bilden  ein  angenehm  nach  Hya- 
cintben  riechendes  Oel,  welches  in  Wasser  nahezu  unlöslich,  leicht 
löslich  dagegen  in  Alkohol  und  in  Aether  ist.  Das  spec.  Gewicht  be- 
trägt 0,852.  Nach  Wallach  ist  Terpinol  indessen  keine  einheitliche 
Substanz,  sondern  ein  Gemenge  von  einigen  verschiedenen  Körpern; 
nämlich  dem  (sauerstoffhaltigen)  Terpineol  CioHjgO  und  drei  (sauer- 
stofffreien) Terpenen  CioHig:  Terpin  en,  Terpinolen  undDipenten. 
Für  die  Mengenverhältnisse,  in  denen  die  einzelnen  Substanzen  sich 
bilden,  ist  die  Concentration  und  die  Natur  der  gewählten  Säure 
nicht  gleichgültig.  Bei  einer  Verdünnung  der  Schwefelsäure  mit 
Wasser  im  Verhältniss  von  (1  :  2)  werden  relativ  viel  Terpineol, 
Terpinolen  und  Dipenten  erhalten,  mit  sehr  verdünnter  Säure  (1  :  7), 
dagegen  bildet  sich  vorwiegend  Terpinen.  Es  wäre  daher  für  die 
therapeutische  Verwendung  des  Präparates  erwünscht,  zunächst  eine 
bindende  Vorschrift  auszuarbeiten,  welche  die  Erlangung  eines  con- 
stanten  Präparates  gewährleistet. 

Anwendung.  Das  Terpinol  wird  namentlich  von  Guelpa  und  Morra 
als  ein  die  Schleimhaut  der  Bronchien  anregendes  Mittel  empfohlen,  doch 
sind  die  Ansichten  über  seine  Wirkungen  noch  sehr  getheilte. 

So  viel  scheint  festzustehen,  dass  es  zu  den  ziemlich  indifferenten 
Substanzen  gehört  und  auf  die  Harnwege  ohne  besondere  Einwirkung  ist. 
Da  es  durch  die  Lungen  ausgeschieden  wird,  hat  man  es  angewendet,  um 
modificirend  auf  die  Schleimhaut  der  Luftwege  einzuwirken.  Man  giebt  es 
zur  Vermehrung  der  Secretion  und  zur  Erleichterung  der  Hustenanfälle  bei 
Bronchialkatarrhen  zu  0,5—1,0  gr  pro  die  in  Kapseln.  Grössere  Dosen 
stören  die  Verdauung. 

Rp.  Terpinoli  Rp.  Terpinoli 

Ammon.  benzoic.  Natrii.  benzoici  0,1 

Cerae  flavae  rasp.  Sacchari  albi  0,5. 

Pulv.  constituent  ^  10,  Dos.  tal.  X.  ad  capsul.  amylaceas. 

Mucil.  Traganth.  q.  s.  S.  1—2  stündlich  1  Kapsel, 
ut  fiant  pil.  No.  100. 

Das  Pulv.  constituens  besteht  aus  Rp.  Terpinoli  0,1 

einer  Mischung  von  Gummi  arab.  Ol.  Olivarum  0,3, 

Rad.  Althaeae  u.  Sacch.  alb.  ad  capsul  gelatinosas. 

Kaspar. 


Acidum  camphoricum. 
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Äcidum  camphoratum.    Kampher  säure. 
Cio  Hic 

Kosegarten  erhielt  1785  durch  Behandeln  von  Kampher  mit 
Salpetersäure  eine  Säure,  welche  zunächst  für  Oxalsäure,  dann  für 
Benzoesäure  gehalten  wurde,  bis  ihre  Zusammensetzung  u.  a.  durch 
Liebig  festgestellt  wurde. 

Darstellung.  Man  bringt  150  gr  Kampher  und  2  Liter  Salpetersäure 
vom  spec.  Gewicht  1,27  in  einen  Kolben  von  4  Liter  Inhalt,  kittet  in  den 
Hals  mit  Gips  ein  Ableitungsrohr  für  die  Stickstoffoxyde  und  erwärmt  dann 
auf  lebhaft  siedendem  Wasserbade  bis  die  Dämpfe  nur  schwach  gefärbt 
sind  und  nach  dem  Erkalten  sich  Kampher  nicht  mehr  ausscheidet,  was 
etwa  50  Stunden  dauert.  Alsdann  verjagt  man  die  Salpetersäure  durch 
Eindampfen  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  siedendem  Wasser  ein.  ^ 

Um  die  Säure  ganz  frei  von  Kampher  zu  erhalten,  führt  man  sie 
durch  Sättigen  mit  Natriumcarbonat  in  das  Natriumsalz  über  und  zerlegt 
die  Lösung  desselben  durch  Salpetersäure.  Ausbeute  etwa  50  %  <3es 
Kamphers.  (Wreden.) 

Eigenschaften.  Kamphersäure  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser 
in  farblosen  und  geruchlosen  Blättchen,  welche  bei  178°  schmelzen. 
In  Weingeist  ist  sie  leicht,  schwerer  in  Wasser  löslich.  100  Th. 
Wasser  lösen  bei  15°  etwa  1  Th.,  bei  100°  etwa  10  Th.  Kampher- 
säure. Die  aus  gewöhnlichem  Kampher  dargestellte  Säure  ist  rechts- 
drehend, die  aus  linksdrehendem  Kampher  erhaltene  linksdrehend. 
Beide  Modificationen  vereinigen  sich  zu  der  inactiven  Parakampher- 
säure. 

Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  hinaus  zerfällt  die  Kam- 
phersäure in  Wasser  und  das  bei  216 — 217°  schmelzende  Kampher- 
säureanhydrid (Camphoryloxyd)  Cj^  Hj^  O3.  Kamphersäure  ist  zwei- 
basisch, doch  kennt  man  vorzugsweise  nur  die  neutralen  Salze;  die- 
jenigen der  Alkalien  sind  leicht  löslich  und  krystallisiren  schwierig, 
besser  krystallisiren  diejenigen  der  alkalischen  Erden  und  des  Mag- 
nesiums. 
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Kamphersäure 


Prüfung.  Kamphersäure  sei  farblos,  nahezu  geruchlos  und  schmelze 
bei  178^.  —  die  kalt  gesättigte  Lösung,  auf  eine  Mischung  gleicher 
Volumina  conc.  Schwefelsäure  und  Ferrosulfatlösung  geschichtet,  er- 
zeuge auf  der  Berührungsfläche  keine  braune  Zwischenzone  (Sal- 
petersäure). —  Erhitzt  verbrenne  sie,  ohne  einen  Rückstand  zu 
hinterlassen  (unorgan.  Verunreinigungen). 

Aufbewahrung.    Unter  den  indifferenten  Arzeimitteln. 

_  Anwendung.  Aeusserlich  wirkt  Kamphersäure  als  mildes  aber  nach- 
haltiges, leicht  excitirendes  und  desinficirendes  Adstringens  bei  verschie- 
denen acuten  und  chronischen  Entzündungen  des  Pharynx,  Larynx  und 
der  Nase,  ferner  bei  Geschwüren,  Pusteln,  chronischer  Urethritis.  Für- 
bringer  empfiehlt  sie  bei  chronischer  Cystitis,  Leu  zu  Waschungen  gegen 
pathologische  Schweisse.  Man  benutzt  bei  acuten  Affectionen  Lösungen 
von  0,5—2  %,  bei  chronischen  Affectionen  Lösungen  von  3—6  %•  Die 
Lösungen  sind  unter  Zusatz  von  Alkohol  zu  bereiten;  für  1%  Kampher- 
säure läst  man  11  %  Alkohol  zusetzen.  —  Innerlich  giebt  man  Kampher- 
säure gegen  colliquative  Schweisse  und  zwar  Abends  1—3—5  gr  in  kurzen 
Zwischenräumen  als  Oblatenpulver. 

Kalium  camphoricum,  kamphersaures  Kalium  CioHi^Oi.Ka 
bildet  völlig  trocken  eine  krystallinische  Masse,  in  der  Regel  in  Folge 
Wasseranziehung  einen  dicken  Sirup.  Es  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich und  wird  aus  diesem  Grunde  bisweilen  an  Stelle  der  Kampher - 
säure  angewendet. 

Anüinum  camplioricum,  kamphersaures  Anilin 
C,oH,6  0,  (Ce  HsNH^)^. 

Zur  Darstellung  trägt  man  in  46,5  Th.  Anilin,  welche  im  Wasser- 
bade erhitzt  sind,  50  Th.  Kamphersäure  ein.  Sobald  Auflösung  der 
letzteren  erfolgt  ist,  giesst  man  die  Mischung  in  flache  Gefässe  und 
setzt  sie  in  dünner  Schicht  niederer  Temperatur  aus,  worauf  Kry- 
stallisation  erfolgt  (Vulpius). 
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Es  bildet  krytsallinische  Massen,  welche  sich  in  30  Th.  Wasser 
auflösen.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  leichtlöslich;  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff  extrahiren  nur  das  Anilin  und  hinterlassen 
reine  Kamphersäure.  1  Th.  des  Präparates  löst  sich  in  10  Th.  Gly- 
cerin;  diese  Lösung  kann  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  ver- 
dünnt werden. 

Das  kamphersaure  Anilin  ist  von  Tomaselli  als  Antispasmodicum 
empfohlen  worden. 


Camphora  formylica,  Kampheraldehyd,  0^  H^g  Og. 

Darstellung.  Man  löst  1  Atom  Natrium  in  einer  Lösung  von  1  Mol. 
Kampher  in  Toluol  auf  und  fügt  unter  Abkühlung  1  Mol.  Ameisensäure- 
äthyläther hinzu.  Nach  längerem  Stehen  wird  in  Eiswasser  gegossen  und 
die  alkalische  Lösung,  welche  den  Kampheraldehyd  in  Form  des  Natrium- 
salzes enthält,  von  dem  aufschwimmenden  Toluol  getrennt.  Die  alkalische 
Lösung  wird  mit  Essigsäure  angesäuert  und  der  ausgeschiedene,  ölartige 
Aldehyd  mit  Aether  aufgenommen.  Nach  dem  Verdunsten  des  letzteren 
hinterbleibt  die  Verbindung  als  Gel,  welches  später  krystallinisch  erstarrt. 
D.K.P.  49165. 

 _-CH2  ■   -CH-CHO 

CgHii       I  CgHii  I 

Kampher  Kampheraldehyd. 

Der  so  erhaltene  Kampheraldehyd  schmilzt  bei  76 — 78*^;  er  hat 
saure  Eigenschaften,  ist  leicht  in  Alkalien  löslich  und  giebt  mit 
Kupferacetat  und  Zinkacetat  ein  krystallinisches  Kupfer-  bezw.  Zink- 
salz. Mit  Eisenchlorid  liefert  er  in  alkalischer  Lösung  eine  intensive 
Dunkelviolettfärbung. 

Der  Kampheraldehyd  ist  zur  Verwendung  als  Arzneimittel  und  als 
Ausgangsproduct  für  Arzneimittel  in  Aussicht  genommen. 


Mentholum. 

Menthol.    Pip-Menthol.  Pfefferminzcampher. 

Menthol  oder  Pfefierminzkampher  wurde  in  China  und  Japan 

schon  in   den  ältesten  Zeiten  als  Hausmittel  benutzt.    In  Europa 

scheint  es  erst  viel  später  bekannt  geworden  zu  sein,  denn  es  wird 

zuerst  von  Gaubius  im  Jahre  1771  als  „Camphora  Europae  Menthae 

Piperitidis'^  erwähnt  (Fliickiger).    Noch  im  Anfange  dieses  Jahr- 
Fischer.  5.  Aufl.  jg 
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liunderts  hielt  man  das  Menthol  für  identisch  mit  dem  gewöhnlichen 
Kampher,  bis  Dumas  sowie  Blanchet  und  Seil  das  Irrige  dieser 
Ansicht  nachwiesen  und  im  Jahre  1832  die  procentische  Zusammen- 
setzung ermittelten.  Walter  stellte  dann  (1838)  auf  Grund  einer 
Dampfdichtebestimmung  die  Formel  0,0  Hjo  0  auf.  Oppenheim 
endlich  bewies  im  Jahre  1881  durch  Darstellung  mehrerer  Ester  die 
Alkoholnatur  und  führte  den  Namen  „Menthol"  ein.  Ausgedehn- 
tere praktische  Verwendung  fand  das  Menthol  1880  zu  Migränestiften. 

Vorkommen  und  Gewinnung.  Menthol  ist  neben  ähnlichen  Körpern 
der  wichtigste  Bestandtheil  der  Pefferminzöle,  welche  je  nach  ihrer 
Herkunft  verschieden  grosse  Quantitäten  davon  enthalten.  Während 
die  englischen  und  amerikanischen  Oele  das  Menthol  erst  beim  Ein- 
stellen in  ein  Kältegemisch  auskrystallisiren  lassen,  Ist  das  japanische 
Pfefferminzöl  oft  so  reich  an  Menthol,  dass  es  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest  ist.  Anfangs  der  80  er  Jahre  war  die  Dar- 
stellung aus  dem  amerikanischen  Oele  noch  lohnend.  Später  wurde 
dieselbe  jedoch  aufgegeben,  als  das  billige  japanische  Pfefferminzöl 
auf  den  Markt  kam.  Letzteres  kommt  meist  schon  als  Pefferminzöl 
in  Krystallen,  also  als  Roh-Menthol  in  den  Handel  und  braucht 
nur  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt  zu  werden. 
Soll  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssiges  Pfefferminzöl  zur 
Mentholgewinnung  benutzt  werden,  so  entfernt  man  durch  fractionirte 
Destillation  mit  Wasserdampf  die  leichter  flüchtigen  Antheile  des- 
selben und  lässt  aus  den  höher  siedenden  Bestandtheilen  das  Menthol 
auskrystallisiren. 

Menthol  ist  ein  secundärer  Alkohol  der  Formel  Cjo  Hgo  0.  Als 
solcher  vermag  es  beim  Erhitzen  mit  Säuren  oder  Säureanhydriden 
leicht  die  entsprechenden  Ester  zu  bilden.  Auf  diese  Weise  sind 
die  Ester  der  Essigsäure,  Buttersäure,  Bernsteinsäure  und  Benzoe- 
säure dargestellt  worden.  Besonders  die  letztere  Verbindung,  der 
Benzoesäurementhylester,  ist  von  Wichtigkeit,  da  man  mit  Hülfe  des- 
selben das  Menthol  in  ätherischen  Oelen  quantitativ  bestimmen  kann. 

Durch  gemässigte  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwe- 
felsäure erhält  man  aus  Menthol  das  Menthon  Cjo  Hjg  0,  das  dem 
secundären  Alkohol  entsprechende  Keton.  Menthon,  ebenfalls  ein 
Bestandtheil  der  Pfefferminzöle,  liefert  bei  geeigneter  Behandlung 
mit  Hydroxylamin  das  gut  krystallisirende,  bei  58°  schmelzende 
Menthon-oxim  Cjo  Hig  .  NOH. 
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Menthol  Menthon. 

Durch  reducirende  Mittel  lässt  sich  Menthon  wieder  in  Menthol 
zurückverwandeln,  zu  dem  es  also  in  derselben  Beziehung  steht,  wie 
der  Kampher  zum  Borneol. 

Wasserentziehende  Agentien  führen  Menthol  in  Kohlenwasser- 
stoffe über  und  zwar  wird  durch  Behandlung  mit  Phosphorsäurean- 
hydrid oder  Zinkchlorid  hauptsächlich  Menthen  Cjo  Hig  gebildet, 
während  durch  Schwefelsäure  vorzugsweise  Di-menthen  (Cjo  Hi8)2 
Siedepunkt  320°,  entsteht. 

CioHjoO  =  H2  0  CioHjg. 

Menthen,  eine  schwach  riechende,  rechtsdrehende,  bei  167° 
siedende  Flüssigkeit,  vereinigt  sich  mit  4  Atomen  Brom  zu  einem 
Bromid,  welches  beim  Erhitzen  in  Bromwasserstoff  und  Cymol  zer- 
fällt: 

CioHisBr,  =  4BrH  -I-  C.o'B.u 

Tetrabrom- 

mentlien  Cymol. 

Eigenschaften.  Das  Menthol  bildet  farblose,  dem  hexagonalen 
System  angehörige  Nadeln  oder  Spiesse,  und  besitzt  einen  er- 
frischenden, pfefferminzartigen  Geruch  und  einen  zuerst  brennenden, 
später  angenehm  kühlenden  Geschmack.  Auf  die  Haut  gebracht, 
erzeugt  es  Kältegefühl  und  Brennen.  Menthol  schmilzt  bei  42 — 43°, 
siedet  bei  212°,  ist  leicht  flüchtig  und  sublimirt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Während  es  sich  in  Alkohol,  selbst  in  verdünntem, 
sowie  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Petroläther  und 
Eisessig  leicht  löst,  wird  es  von  Wasser  nur  sehr  wenig  aufgenommen. 
Die  alkoholische  Lösung  des  Menthols  lenkt  den  polarisirten  Licht- 
strahl nach  links  ab. 

Aufbewahrung.  An  einem  kühlen  Orte,  in  wohlverschlossenen 
Gefässen  —  dem  Kampher  analog  —  unter  den  indifferenten  Arz- 
neimitteln. 

18* 
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Prüfung.  1.  Reines  Menthol  fühlt  sich  vollkommen  trocken  an 
und  giebt  zwischen  Fliesspapier  gepresst  an  dieses  keine  Feuchtig- 
keit ab,  während  ein  schlecht  gereinigtes  Präparat  beim  Reiben 
zwischen  den  Fingern  diese  beschmiert  und  auf  Filtrirpapier  feuchte 
Stellen  zurüclilässt.  2.  Bestimmung  des  Schmelzpu  nktes,  der 
bei  41—430  liegen  soll.  Verunreinigungen  drücken  den  Schmelz- 
punkt herab.  3.  Menthol  muss  sich,  in  einer  Schale  auf  dem  Wasser- 
bade  erhitzt,  vollständig  verflüchtigen;  anorganische  Bestand- 
t heile  (Bittersalz  soll  als  Verfälschung  vorgekommen  sein)  bleiben 
hierbei  im  Rückstände.  4.  Beim  Hineinbringen  von  etwas  Menthol 
in  eine  Mischung  von  1  ccm  Essigsäure  mit  3  Tropfen  Schwefelsäure 
und  1  Tropfen  Salpetersäure  soll  keine  Färbung  entstehen.  Diese 
Prüfung  bezweckt  den  Nachweis  eines  etwaigen  T hymolgehaltes. 
der  sich  durch  Auftreten  einer  schmutzig  blaugrünen  Färbung  zu 
erkennen  giebt.  Abgesehen  davon,  dass  schwerlich  Jemand  auf  den 
Gedanken  kommen  wird,  das  billigere  Menthol  mit  dem  theureren 
Thymol  zu  verfälschen,  ist  ein  derartiger  Zusatz  schon  aus  dem 
Grunde  unmöglich,  weil  ein  nur  geringer  Prozentsatz  von  Thymol 
genügt,  um  dem  Menthol  eine  schmierige  Beschaffenheit  zu  ertheilen, 
und  es  bei  Sommertemperatur  sogar  vollkommen  zu  verflüssigen. 

Dispensation.  Pulver,  welche  Menthol  enthalten ,  müssen  in 
Wachskapseln  dispensirt  werden.  Mentholstifte  können  leicht  auf 
folgende  Weise  dargestellt  werden :  Ueber  ein  in  Form  eines  Menthol- 
stiftes gedrechseltes  Stückchen  Holz  wird  Stanniol  ganz  glatt  ge- 
strichen, hierauf  das  Holz  entfernt,  die  Stanniolformen  in  ein  Suppo- 
sitoriengestell  vertheilt  und  das  geschmolzene  Menthol  hineingezogen. 

Anwendung.  Seit  seiner  ersten  Verwendung  zu  Mentholstiften  hat 
sich  das  Meuthol  zum  äusserlichen  wie  zum  innerlichen  Gebrauch  ein  immer 
grösseres  Feld  erobert  und,  wie  es  scheint,  sich  eine  dauernde  Stellung 
als  Arzneimittel  erworben.  Aeus serlich  dient  es  mit  Kaffeepulver  und 
Milchzucker  gemischt  als  beliebtes  Schnupfenmittel  (Mentholin).  Als  Men- 
thol-Vaseline zum  Einreiben  bei  Rheumatismus  und  Neuralgie.  Mit 
Lanolin  gemischt  gegen  Frostbeulen,  als  Menthol-Creme  zum  Reinigen  der 
Zähne.  Bei  asthmatischen  Beschwerden  wird  es  zum  Inhaliren  benutzt. 
Innerlich  giebt  man  es  bei  Rheumatismus,  Neuralgien  und  Hüftweh,  ferner 
bei  Diarrhoeen  und  bei  Collaps,  Mit  gutem  Erfolge  ist  es  auch  gegen 
Diphtberie  verwendet  worden.  Besonders  werthvolle  Dienste  endlich  leistet 
es  gegen  das  Erbrechen  Schwangerer.  Die  Ausscheidung  des  Menthols 
erfolgt  als  Mentholglycuronsäure. 


Eucalyptolum. 
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Mentholum  carbonicum,  Menth olcarbonat,  (CioHi9)2 .  COg, 
nach  einem  Dr.  von  Heyden  Nachf.  patentirten  Verfahren  darge- 
stellt, ist  ein  weisses  Krystallpulver,  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Schmelzpunkt  105°.  Geruchlos,  geschmacklos,  ohne  Reizwirkung 
auf  die  Schleimhäute. 

Eucalyptolum. 

Eucalyptol.    Cineol.    Cajeputol.  Eucalyptuskampher. 

C  10H18  0. 

In  dem  ätherischen  Oele  verschiedener  Eucalyptusarten ,  z.  B. 
Eucalyptus  globulus  und  E.  amygdalina  kommt  neben  Terpenen  (Phel- 
landren)  ein  sauerstoffhaltiger  Körper  vor,  dessen  Zusammensetzung 
von  E.  Jahns  zu  CißHigO  festgestellt  und  der  von  ihm  als  Euca- 
lyptol bezeichnet  wurde.  Ferner  stellte  Jahns  fest,  dass  dieses 
Eucalyptol  identisch  ist  mit  dem  im  Cajeputol  enthaltenen  „Caje- 
putol" und  dem  aus  Wurmsamenöl  abgeschiedenen  „Cineol",  deren 
beider  Gewinnung  von  Wallach  und  Brass  kurz  vorher  gelehrt 
worden  war.  Gildemeister  endlich  zeigte,  dass  das  Eucalyptol 
nicht  nur  im  ätherischen  Oele  von  E.  globulus,  sondern  auch  in  dem- 
jenigen von  E.  amygdalina  enthalten  sei.  Zur  Darstellung  des  Euca- 
lyptus dient  für  gewöhnlich  das  besonders  Eucalyptol-reiche  Oel  von 
E.  globulus  und  zwar  benutzt  auch  die  Technik  das  von  Wallach 
und  Brass  angegebene  Verfahren. 

Darstellung.  Man  kühlt  das  Eucalyptusöl  oder  die  zwischen  170  bis 
180"  siedenden  Äntheile  desselben  in  einer  Kältemischung  stark  ab  und 
leitet  einen  Strom  trocknen  Salzsäuregases  ein,  bis  die  Flüssigkeit  zu  einem 
Krystallbrei  erstarrt  ist.  Die  entstehende  Eucalyptol-Salzsäureverbindung 
Cio  0  .  HCl  wird  scharf  abgepresst,  mit  Wasser  (in  Salzsäure  und  Eu- 
calyptol) zerlegt  und  das  abgeschiedene  Oel  nochmals  mit  Salzsäure  in 
gleicher  Weise  behandelt.  Schhesslich  wird  das  Eucalyptol  mit  etwas 
alkoholischer  Kalilauge  erwärmt,  mit  Wasser  bis  zum  Entfernen  der  letzten 
Reste  Salzsäure  gewaschen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  über  me- 
tallischem Natrium  rectificirt. 

Eigenschaften.  Das  Eucalyptol  bildet  eine  farblose,  kampherartig 
riechende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  nahezu  unlöslich  ist,  sich  da- 
gegen mit  absolutem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  fetten  Gelen 
mischen  lässt.  Das  spec.  Gewicht  ist  bei  lÖ^C.  =0,930,  der  Siede- 

^)  Unreine  Producte  hatten  von  ihm  schon  Cloez  und  Faust  und 
Homeyer  unter  den  Händen  gehabt  und  gleichfalls  Eucalyptol  benannt. 
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punkt  liegt  constant  bei  176—177°.  Kühlt  man  das  Eucalyptol  in 
einer  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  ab,  so  erstarrt  es  voll- 
kommen zu  langen  Krystallnadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei  etwa 
—  1°  C.  liegt.  Die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  beeinüusst  Euca- 
lyptol nicht,  es  ist  optisch  inactiv. 

Prüfung.  Das  Eucalyptol  sei  farblos,  habe  bei  15  C.  ein  spec. 
Gewicht  von  0,930  und  destillire  bei  176 — 177*^  C.  in  seiner  ganzen 
Menge  über.  —  Befeuchtet  man  die  Wandung  eines  Reagirglases 
mit  etwas  Eucalyptol  und  lässt  dann  Bromdampf  einfliessen,  so  bil- 
den sieb  an  den  Wandungen  des  Reagirglases  ziegelrothe  Krystalle 
eines  Bromadditionsderivates  CioHigOBrg.  (Characteristische  Reac- 
tion.)  —  Es  erstarre  in  einer  Kältemischung  zu  langen  Krystall- 
nadeln, die  bei  —  1^  C.  schmelzen  (Terpene  verhindern  das  Er- 
starren) und  sei  optisch  inactiv.  (Terpene.)  —  Mit  dem  gleichen 
Volumen  Paraffin,  liquidum  sei  es  klar  mischbar.  (Prüfung  auf 
Wassergehalt.) 

Aufbewahrung.  Vor  Licht  geschützt  unter  den  indifferenten  Arz- 
neimitteln. 

Anwendung.  Eucalyptol  dient  aus  serlich  zu  reizenden  Einreibungen 
bei  Rheumatismus,  Neuralgien.  Ferner  zum  desinficirenden  Wundverbande 
bei  atonischen  Geschwüren,  Hospitalbrand,  Gangrän  (Verbandpäckchen 
der  britischen  Colonialtruppen).  Innerlich  wird  es  bei  chronischer 
Bronchitis,  Lungengangrän,  Asthma,  katarrhalischen  Affectionen  der  Ham- 
wege  und  bei  Intermittens  gegeben.  Man  reicht  mehrmals  täglich  5  Tropfen 
in  Gelatinecapseln  oder  in  Emulsionsform.    S.  auch  Myrtol. 


Nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Eucalyptol  ist  das 
Eiilyptol,  von  Schmelz  als  energisches  antifermentatives  Mittel 
empfohlen.    Dasselbe  besteht  aus  6  Th.  Salicylsäure,  1  Tb.  Carbol- 
säure  und  1  Th.  Eucalyptusöl  und  soll  angeblich  eine  chemische  Ver- 
bindung (?)  sein. 

Myrtolum. 

Myrtol.    Myrrthol.  Myrtenölkampher. 

Das  ätherische  Myrtenöl,  aus  den  Blättern  von  Myrtus  com- 
munis gewonnen,  wurde  vor  längerer  Zeit  von  französischen 
Aerzten  (Linarix  und  Delioux  de  Savignac)  als  Desinficiens 
und  Antisepticum  empfohlen  und  in  Pariser  Krankenhäusern  bei 


Myrtolum. 
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Erkrankungen  der  Athmungsorgane  und  der  Harnblase,  sowie  in 
Form  von  Einreibungen  gegen  Rheumatismus  mit  gutem  Erfolge  an- 
gewendet. 

Neuerdings  ist  unter  dem  Namen  Myrtol  ein  rectificirtes  Myr- 
tenöl  wiederum  von  Frankreich  her  empfohlen  worden  und  hat  auch 
in  Deutschland  Beachtung  gefunden.  Dieses  französische  Myrtol  ist 
jedoch  kein  einheitlicher  Körper,  vielmehr  ist  unter  diesem  Namen 
der  zwischen  160  und  170°  siedende  Antheil  des  ätherischen  Myrten- 
öles zu  verstehen. 

E.  Jahns  hat  sowohl  dieses  Myrtol  als  auch  das  ätherische 
Myrtenöl  untersucht  und  gefunden,  dass  das  letztere  aus  Rechts- 
Pinen  CioHig,  Eucalyptol  (=  Cajeputol  oder  Cineol)  CioHigO 
und  einem  Kampher,  wahrscheinlich  der  Formel  CioHigO  besteht. 

Das  sog.  „Myrtol"  ist  nach  E.  Jahns  ein  Gemenge  von 
Rechts-Pinen  und  Eucalyptol  und  wäre  zweckmässiger  als  „rectifi- 
cirtes Myrtenöl"  zu  bezeichnen.  Da  nun  die  heilkräftigen  Eigen- 
schaften des  Myrtols  zweifellos  auf  seinem  Gehalte  an  Eucalyptol 
beruhen,  so  empfiehlt  Jahns,  an  Stelle  des  in  seinen  Mischungsver- 
hältnissen stets  wechselnden  Myrtols  das  reine  Eucalyptol  arzneilich 
zu  verwenden.  Sollte  aus  irgend  einem  Grunde  die  gleichzeitige  An- 
wendung eines  Terpens  angezeigt  sein,  so  hat  es  der  Arzt  in  der 
Hand,  durch  Vermischen  des  Eucalyptols  mit  rectificirtem  Terpen- 
tinöl in  beliebigem  Verhältniss  ein  dem  Myrtol  identisches  Gemenge 
zu  verordnen. 

Aufbewahrung.  Vor  Licht  geschützt  unter  den  indifferenten  Arz- 
neistoffen. 

Anwendung.  Nach  Eichhorst  lässt  sich  das  Myrtol  erfolgreich  be- 
nutzen als  Desinficiens  und  Desodorans  bei  putrider  Bronchitis  und  Lungen- 
gangrän.  Er  giebt  zweistündlich  2 — 3  Gelatinecapseln  zu  0,15  gr  Myrtol; 
nach  grösseren  Dosen  folgt  leicht  Störung  des  Appetites.  Der  üble  Geruch 
der  Expirationsluft  und  des  Auswurfes  schwindet  sehr  schnell,  der  Auswurf 
nimmt  an  Menge  ab  und  es  sollen  sogar  schon  Heilungen  beobachtet 
worden  sein.    Gegen  Tuberkelbacillen  indessen  ist  das  Myrtol  unwirksam. 
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Apiolum  album  crystallisatum. 


Apiolum  album  crystallisatum. 

Peter  silien-Kampher. 

Cj2  O4. 

Die  Früchte  der  Petersilie  (von  Petroselinum  sativum)  enthalten 
ausser  einem  Apiin  genannten  Glycosid  der  Zusammensetzung 
C27  H32  etwa  1,0—2,5  7o  eines  flüchtigen  ätherischen  Oeles,  wel- 
ches aus  einem  zwischen  160  und  170°  siedenden,  noch  nicht  näher 
bekannten  Terpen  und  einem  festen,  gut  krystallisirenden  Stearop- 
ten  (Camphen),  dem  Petersilien -Kampher  oder  Apiol  C12  Hu  O4, 
besteht. 

Darstellung.  Man  zieht  die  zerkleinerten  Petersiliensamen  mit  Alkohol 
bis  zur  Erschöpfung  aus,  destillirt  den  Alkohol  ab  und  behandelt  den 
Eückstand  mit  Aether,  wobei  Apiol  in  Lösung  geht  und  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  in  Krystallen  gewonuen  wird,  welche  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Aether  in  reinem  Zustande  erhalten  werden. 

Eigenschaften.  Das  Apiol  bildet  lange  weisse  Nadeln  von  schwa- 
chem Petersiliengeruch,  welche  bei  -|-  32°  C.  schmelzen  und  bei  etwa 
294°  C.  unzersetzt  destilliren.  In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich, 
leicht  löslich  dagegen  ist  es  in  Alkohol  und  in  Aether,  sowie  in  fetten 
und  in  ätherischen  Oelen.  In  conc.  Schwefelsäure  löst  es  sich  bei 
geringem  Erwärmen  mit  purpurrother  Farbe  auf  (characteristische 
Reaction  I),  von  wässerigen  Alkalien  (Kalilauge,  Natronlauge)  wird  es 
nicht  verändert,  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  wird  es  zu  Oxal- 
säure oxydirt.  Beim  längeren  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
entsteht  das  isomere  Isapiol  O4  Schmelzp.  55—56°.  Die 

nähere  Zusammensetzung  des  Apiols  lässt  sich  nach  Ciamician  und 
Silber  durch  die  Formel 

C6H<g>CH2 

(OCH3)2 

C3  H5 

ausdrücken. 

Prüfung.  Der  schwache  Petersiliengeruch  des  krystallisirten  Prä- 
parates, sowie  die  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  die  angeführte  Fär- 
bung mit  conc.  Schwefelsäure  bieten  genügende  Anhaltspunkte  für 
die  Erkennung  des  Präparates.  Die  Reinheit  ergiebt  sich  aus  dem 
bei  -[-32°  liegenden  Schmelzpunkt,  der  völligen  Löslichkeit  in  Al- 
kohol und  in  Aether  und  dadurch,  dass  es  beim  Erhitzen  auf  dem 


Helenin. 
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Platinblech,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen,  mit  leuchtender 
Flamme  verbrennt. 

Aufbewahrung.  Das  Apiol  werde  in  gut  yerschlossenen  Gefässen 
unter  den  indifferenten  Mitteln  aufbewahrt. 

Anwendung.  Das  Apiol  wird  besonders  in  Frankreich  gegen  Wechsel- 
fieber häufig  verordnet  und  dort  als  ein  Surrogat  des  Chinins  betrachtet. 
Auch  bei  Dysmenorrhoe  (Menstruat.-Beschwerden)  soll  es  gute  Dienste 
leisten.    Die  Verordnung  erfolgt  in  Dosen  von  0,25  gr. 

Grössere  Gaben,  von  2—4  gr,  rufen,  ähnlich  wie  Chinin,  eine  Art 
Trunkenheit,  Störungen  des  Sehvermögens,  Schwindel,  Ohrensausen,  üebel- 
keit  u.  8.  w.  hervor. 

Nicht  zu  verwechseln  mit  diesem  Apiolum  alb.  cryst.  ist  ein  früher 
als  Apiolum  ebenfalls  in  Frankreich  viel  gebrauchtes  Präparat,  welches 
durch  Verdunsten  eines  alkoholischen  Auszuges  der  Petersiliensamen  und 
nachfolgende  Reinigung  des  Rückstandes  in  Form  einer  öligen  Flüssigkeit 
erhalten  wurde.  Dieses  flüssige  Apiol  ist  ein  Gemenge  des  krystall.  Apiols 
mit  dem  noch  nicht  näher  bekannten  Terpen  des  Petersilienöles  und  wurde 
in  Dosen  bis  zu  1,0  gr  gegeben.  Es  empfieht  sich  daher  den  krystallisirten 
Petersilienkampher  ausdrücklich  als  Apiolum  album  cryst.  zu  bezeichnen. 

Helenin. 

Älant-Kampher. 
CgHioO  oder  CcHgOC?). 

Die  Alantwurzel  (von  loula  Helenium)  enthält  neben  Inulin, 
wachs-  und  harzartigen  Substanzen,  Extractivstoffen  und  Proteiu- 
substanzen  ein  Alan  toi  genanntes  flüssiges  Stearopten  der  Zusam- 
mensetzung CjQ  Hje  0 ,  das  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende 
Alantsäureanhydr  id  Hjo  0  und  ein  festes,  Helenin  genanntes 
Stearopten,  für  welches  von  Kallen  die  Formel  Cg  Hg  0  aufge- 
stellt wurde,  dessen  Zusammensetzung  aber  wahrscheinlich  der  For- 
mel Cg  H,o  0  entspricht. 

Darstellung.  Zerkleinerte  frische  Alantwurzeln  werden  mit  SOprocentigem 
Alkohol  ausgekocht.  Man  filtrirt  den  Auszug,  erhitzt  das  Filtrat  und  ver- 
setzt es  mit  3 — 4facher  Menge  kalten  Wassers,  worauf  das  Helenin  inner- 
halb 24  Stunden  in  weissen  Nadeln  anschiesst,  welche  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigt  werden.  —  Man  kann  auch  die 
Wurzeln  mit  Wasserdämpfen  destillireu;  das  Helenin  geht  dann  in  das 
Destillat  über  und  scheidet  sich  in  demselben  entweder  direct  in  krystal- 
lisirtem  Zustande  oder  aber  in  Form  eines  bald  erstarrenden  Oeles  ab. 

Eigenschaften.    Das  Helenin  bildet  in  reinem  Zustande  farblose 
und  geruchlose  Krystallnadeln,   welche  auf  LackmusfarbstoJff  ohne 


282 


Helenin, 


Einwirkung  sind;  in  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich,  leicht  löslich 
dagegen  in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  sowie  in  fetten  und  in 
ätherischen  Oelen.  Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Verbindung  liegt 
bei  68—70°  (Merck). 

Mit  Wasserdämpfen  ist  es  unzersetzt  flüchtig,  beim  Erhitzen 
fiir  sich  allein  dagegen  zersetzt  es  sich  theilweise  und  siedet  unter 
partieller  Zersetzuag  zwischen  275—2800  C.  Massig  verdünnte 
Salpetersäure  löst  das  Helenin  in  der  Kälte  auf,  ohne  es  zu  zer- 
setzen, heisse  Salpetersäure  aber  oder  kalte  rauchende  Salpetersäure 
verwandeln  es  in  Nitroh elenin ,  welches  als  gelbe  amorphe  Masse 
durch  Wasser  gefällt  wird.  Wässerige,  alkoholische,  ätzende  Al- 
kalien sind  auf  das  Helenin  ohne  Einwirkung.  Yon  conc.  Schwefel- 
säure wird  es  mit  rother  Farbe  gelöst;  setzt  man  dieser  Lösung  un- 
mittelbar wieder  Wasser  zu,  so  wird  das  Helenin  der  Hauptmenge 
nach  wieder  unverändert  abgeschieden  (characteristisch).  Rauchende 
Schwefelsäure  bildet  mit  Helenin  unter  Abscheidung  harziger  Pro- 
ducte  Heleninschwefelsäure.  Dem  polarisirten  Lichte  gegenüber  er- 
weist sich  das  Helenin  als  stark  rechts  drehend  (r^), 

Prüfung.  Zum  Identitätsnachweise  dürften  die  völlige  Geruch- 
losigkeit  und  die  Bestimmung"  des  Schmelzpunktes,  das  Verhalten 
gegen  conc.  Schwefelsäure  und  die  Unlöslichkeit  in  Wasser  genügen. 
Die  Reinheit  des  Präparates  ergiebt  sich  aus  dem  zutreffenden 
Schmelzpunkt  (68 — 70°),  der  vollständigen  Flüchtigkeit  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinblech  und  der  klaren  Löslichkeit  in  Alkohol  und  in 
Aether. 

Aufbewahrung.  Dieselbe  erfolgt  in  gut  verschlossenen  Gefässen 
unter  den  indijfferenten  Mitteln. 

Anwendung.  Das  Helenin  wird  neuerdings  als  ein  ausgezeichnetes 
Antisepticum  empfohlen,  welches  bei  kräftiger  Wirkung  den  Vorzug  voll- 
ständiger Geruchlosigkeit  besitzt.  Es  ist  vorläufig  bei  Malaria,  Tuberculose, 
katarrhalischen  Diarrhöen,  Keuchhusten,  chronischer  Bronchitis  mit  Erfolg 
angewendet  worden.  Bezüglich  seiner  antiseptischen  Eigenschaften  wird 
angegeben,  dass  es  noch  in  einer  Verdünnung  von  1 :  10000  Tb.  Urin  vor 
Fäulniss  zu  schützen  im  Stande  ist,  dass  es  ferner  den  Mikroben  der  Tuber- 
kulose zu  tödten  vermag.  Dosis:  0,01  gr  Helenin  lOmal  pro  die  in  Pulvern 
■oder  in  alkoholischer  Lösung. 
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Nicht  zu  verwechseln  mit  diesem  krystallinischen  Helenin  ist  ein 
unter  dem  Namen  „Helenol  du  Dr.  Korab"  in  Frankreich  ge- 
bräuchliches Präparat.  Dieses  letztere  ist  wahrscheinlich  eine  alko- 
holische Lösung  (1  :  5)  des  krystallisirten  Helenins.  Die  Dosis  des- 
selben ist  3  mal  täglich  5  Tropfen. 

Als  Helenin  de  Korab  wurden  im  Jahre  1884  von  der  Phar- 
ma cie  Chapes  in  Paris  gefüllte  Gelatinecapseln  in  den  Handel  ge- 
bracht, deren  Inhalt  sich  nach  Th.  Lehmann's  Untersuchungen  als 
reines  Alantwurzelpulver  herausstellte.  Der  Preis  stand  zum  wirk- 
lichen Werthe  natürlich  in  keinem  Verhältnisse. 

Nach  Marpmann  kommen  von  den  Bestandtheilen  der  Alant- 
wurzel dem  Alantol  und  der  Alantsäure  bez.  dem  Alantsäureanhydrid 
antibacterielle  und  antiseptische  Eigenschaften  in  höherem  Grade  zu 
als  dem  Helenin. 


Arbutinum. 

Arbutin. 

0.  (?)  +  V2  H2  0. 

Dieser  zur  Gruppe  der  Glycoside  gehörige  Körper  wurde  1852 
zuerst  von  Kavalier  in  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arctosta- 
phylos  offic.  Wimmer  seu  Arbutus  Uva  Ursi  L.)  gefunden. 
Später  wiesen  es  Zwenger  und  Himmelmann  auch  im  Winter- 
grün (Ghimaphila  umbellata  Nutt.  seuPyrola  umbe llata  L.), 
wies  es  Maisch  in  Calluna  vulgaris,  Ledum  palustre,  Yaccinium, 
Epigaea,  Gauitheria  nach,  so  dass  die  Verbreitung  dieser  Verbindung 
keine  sehr  beschränkte  zu  sein  scheint.  Auch  der  früher  als 
„Vaccinin"  bezeichnete  Bitterstoff  von  Vaccinivim  vitis  idaea  ist 
mit  dem  Arbutin  identisch.  —  Die  Gewinnung  des  Arbutins  erfolgt 
zur  Zeit  noch  ausschliesslich  aus  den  Bärentraubenblättern  (Folia 
Uvae  Ursi),  in  welchen  es  wohl  auch  relativ  am  reichlichsten  vor- 
handen ist. 

Die  trockenen  Blätter  der  Bärentraube  erhalten  in  100  Theilen 
etwa:  3,5  Arbutin,  wechselnde  Mengen  Urson  Cjo  Hjg  0  (?),  16  eisen- 
grünenden und  18  eisenblaufärbenden  Gerbstoff,  6  Gallussäure, 
10  zuckerhaltigen  Extractivstoff,  11  gummiartige  Substanzen,  3  Harz, 
2  wachsartigen  Stoff,  5  Kalkverbindungen,  3  organische  Säuren, 
17  Faser,  6  Feuchtigkeit  und  Spuren  flüchtigen  ätherischen  Oeles. 
Aus  dieser  Musterkarte  gilt  es  nun  das  Arbutin  zu  isoliren. 
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Arbutinum. 


Darsiellung.  Die  zerkleinerten  Blätter  werden  zunächst  mit  kaltem 
Wasser  macerirt,  dann  mehrere  Male  mit  Wasser  ausgekocht.  Die  ver- 
einigten Auszüge  werden  durch  Absetzenlassen  geklärt,  hierauf  colirt  und 
nun  in  der  Kälte  mit  basischem  Bleiacetat  (Liquor  Plumbi  subacetici)  so 
lange  versetzt,  als  das  klare  Filtrat  durch  einen  weiteren  Zusatz  von  Blei- 
essig nach  Verlauf  von  10-15  Minuten  noch  einen  deutlichen  Niederschlag 
zeigt.  Ist  dieses  nicht  mehr  der  Fall,  so  lässt  man  die  Flüssigkeit  gut 
absetzen,  zieht  die  über  dem  voluminösen  Niederschlage  stehenden  flüssigen 
Antheile  ab,  filtrirt  dieselben  und  leitet  in  das  klare,  mässig  erwärmte 
Filtrat  Schwefelwasserstoff  im  Ueberschuss  ein.  Die  vom  gebildeten 
Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Eindampfen  bis  zu 
einem  gewissen  Concentrationsgrade  Krystalle  von  unreinem  Arbutin,  welche 
meist  schon  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser 
unter  Zusatz  von  frisch  geglühter  Thierkohle  rein  erhalten  werden.  —  Der 
Mechanismus  der  Methode  ist  ein  sehr  einfacher.  Durch  das  Ausziehen 
mit  Wasser  gehen  ausser  Arbutin  noch  eine  Reihe  von  Extractivstoffen, 
auch  die  Gerbsäuren,  in  Lösung,  welche  das  Arbutin  am  Krystallisiren 
verhindern  würden.  Diese  störenden  Stoffe  fällt  man  durch  Zusatz  von 
Bleiessig  als  unlösliche  Verbindungen,  so  dass  nach  dem  Entbleien  der 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  eine  nur  wenig  verunreinigte  Arbutin- 
lösung  resultirt,  welche  der  Krjstallisation  keine  Schwierigkeiten  entgegen- 
setzt. Wesentlich  für  die  Darstellung  ist,  dass  während  der  ganzen  Dauer 
der  Abscheidung  Zusatz  von  Mineralsäuren  vermieden  wird,  welche  eine 
Spaltung  des  Arbutins  herbeiführen  würden. 

Eigenschaften.  Das  Arbutin  kry stall isirt  aus  Wasser  in  langen 
farblosen,  seidenglänzenden  Krystallnadeln  ohne  Geruch  mit  2  Mol. 
Krystallwasser  (Zwenger  und  Himmelmann),  von  denen  beim 
Trocknen  an  der  Luft  Vj^  Mol.  entweichen,  so  dass  dem  völlig  luft- 
trockenen Präparate  die  Zusammensetzung  Cjj  Hje  O7  +  '/g  Hg  0  zu- 
kommt. Durch  Trocknen  bei  100°  entweicht  auch  dieses  halbe 
Molecül  Krystallwasser,  es  hinterbleibt  alsdann  das  wasserfreie  Ar- 
butin. Das  lufttrockene  Präparat  schmilzt  in  reinem  Zustande  bei 
170°  C,  das  völlig  wasserfreie  —  d.  h.  bei  100°  C.  getrocknete  — 
bei  144 — 146°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  amorphen  Masse  erstarrt.  Zum  medicinischen  Gebrauche 
wird  das  lufttrockene,  der  Zusammensetzung  Cjg  O7  +  '/g  Hg  0  ent- 
sprechende Präparat  herangezogen. 

Es  löst  sich  in  etwa  8  Th.  kaltem  oder  in  1  Th.  siedendem 
Wasser,  auch  in  16  Th.  Alkohol,  während  es  in  Aether  so  gut  wie 
unlöslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  (auch  die  alkoholische)  schmeckt 
bitter  und  reagirt  neutral  und  zeigt  Reagentien  gegenüber  ziemliche 
Beständigkeit. 

Sie  wird  zwar  von  kleinen   Mengen  Eisenchloridlösung  blau, 


Arbutinum. 
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durch  grössere  Mengen  grün  gefärbt,  es  rufen  in  ihr  aber  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  weder  Säuren,  noch  Alkalien,  noch  auch 
Metallsalze  Fällungen  hervor,  auch  bewirkt  sie  in  Fehling'scher 
Lösung  selbst  beim  Erwärmen  keine  Ausscheidung  von  rothem 
Kupferoxydul.  Alle  diese  Verhältnisse  ändern  sich  mit  einem  Schlage, 
wenn  die  Lösung  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  z.  B.  verdünnter 
Schwefelsäure,  erhitzt  wird,  es  tritt  dann  der  Glycosidcharacter  des 
Arbutins  auf  das  Deutlichste  zur  Erscheinung. 

Unter  Glycosiden  verstehen  wir  bekanntlich  Substanzen,  welche 
durch  Einwirkung  von  Fermenten  oder  verdünnten  (Mineral-)  Säuren 
in  Zucker  (meist  Glycose)  und  in  gewisse  andere  Bestandtheile  ge- 
spalten werden.  Das  Arbutin  nun  ist  ein  solches  Glycosid  und 
wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  sehr  leicht  und  zwar 
unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Zucker  und  Hydrochinon  ge- 
spalten. 

+  H2  0  =  Cg  H,2  Oß  +  Cß  Hg  O2 

Arbutin  Zucker  HydrocMiion. 

Diese  Zersetzung  wurde  schon  von  Kavalier  beobachtet;  der- 
selbe nannte  den  neben  Zucker  auftretenden  Körper  „Arctuvin". 
Es  ist  indessen  später  nachgewiesen  worden,  dass  dieses  Arctuvin 
identisch  mit  Hydrochinon  ist.  Auf  diesen  Spaltungsvorgang  sind 
nun  eine  Reihe  von  Reactionen  zurückzuführen ,  welche  demnächst 
besprochen  werden  sollen ,  in  denen  wir  die  Eigenschaften  des 
Hydrochinons  und  des  Zuckers  unschwer  wieder  erkennen  werden, 
da  beide  Substanzen  ganz  hervorragende  Reductionsmittel  sind.  Nicht 
unbemerkt  darf  es  bleiben,  dass  bei  der  Spaltung  einiger  Arbutin- 
präparate  nicht  blos  das  Auftreten  von  Hydrochinon  und  Zucker, 
sondern  auch  dasjenige  von  Methylhydrochinon  Cg  Hg  (CHg)  (0H)3 
beobachtet  worden  ist,  so  dass  wahrscheinlich  gewisse  Sorten  von 
Arbutin  Gemenge  von  Arbutin  Hig  O7  und  Methy lar butin 
C,2  (CH3)  O7  sind.  Der  Schmelzpunkt  des  letzteren  wird  zu 
188^  C.  angegeben. 

Prüfung.  Die  wässerige  Lösung  (1  :  20)  gebe  mit  wenig  Eisen- 
chlorid versetzt  eine  blaue,  auf  Zusatz  von  mehr  Eisenchlorid  eine 
grüne  Färbung  (Identität).  —  Wird  1  Th.  Arbutin  mit  einer  Mischung 
von  2  Th.  Schwefelsäure,  1  Tb.  Wasser  und  8  Th.  Braunsteinpulver 
erhitzt,  so  tritt  ein  durchdringender  chlorähnlicher  Geruch  auf.  (Iden- 
tität). Die  Reaction  beruht  darauf,  dass  zunächst  durch  Einwirkung 
der  Säure  Hydrochinon  gebildet  wird,  welches  durch  Oxydation  in 
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das  characteristisch  riechende  Chinon  Cg  Og  verwandelt  wird, 
(s.  S.  140.)  Wurde  die  wässerige  Lösung  mit  einigen  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erhitzt,  so  bringt  sie  alsdann  in  ammoniaka- 
lischer  Silberlösung  Ausscheidung  von  schwarzem  metallischen  Silber 
(die  Reduction  wird  durch  das  entstandene  Hydrochinon  bewirkt), 
in  Fehling'scher  Lösung  Ausscheidung  von  rothem  Kupferoxydtil 
hervor  (die  Reduction  erfolgt  hier  sowohl  durch  den  gebildeten 
Zucker,  als  auch  durch  das  Hydrochinon).  —  In  conc.  Schwefel- 
säure löst  sich  das  Arbutin  zunächst  ohne  Färbung  auf,  die  Lösung 
färbt  sich  indessen  nach  kurzer  Zeit  rötblich ,  weil  Spaltung  der 
Verbindung  erfolgt.  Die  Reinheit  des  Arbutins  ergiebt  sich  aus 
seinem  farblosen  Aussehen,  ferner  daraus,  das  das  lufttrockene 
Präparat  zwischen  167 — 168  °C.  schmilzt.  (Doch  sind  hier  Abwei- 
chungen um  einige  Grade  zulässig.)  —  Würde  es  sich  in  conc. 
Schwefelsäure  unter  sofortiger  Färbung  auflösen,  so  könnte  es  durch 
Zucker  verunreinigt  sein.  —  Die  Öprocentige  Lösung  werde  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  verändert  (Metalle,  namentlich  Blei,  von 
der  Darstellung  herrührend). 

Aufbewahrung.  Es  werde  in  gut  verschlossenen  Gefässen  in  der 
Reihe  der  indifferenten  Substanzen  aufbewahrt. 

Anwendung,  Das  Arbutin  wird  in  Dosen  bis  zu  5  gr  pro  die  inner- 
lich gegen  Blasenkatarrhe  und  Nierenaffectionen  gegeben  und  soll  sich  in 
vielen  Fällen  vortrefflich  bewährt  haben.  Die  Wirkung  ist  wohl  darauf 
zurückzuführen,  dass  dasselbe  im  Organismus  in  Zucker  und  Hydrochinon 
zerfällt.  Dass  ihm  die  üblen  Nebenwirkungen  des  Hydrochinons  fehlen, 
rührt  nach  Lewin  daher,  dass  das  in  Freiheit  gesetzte  Hydrochinon  in  die 
Aetherschwefelsäure  verwandelt  wird.  Ein  Theil  des  Arbutins  scheint  jedoch 
den  Organismus  unverändert  zu  passiren,  wenigstens  giebt  der  Urin  nach 
Gebrauch  von  Arbutin  mit  Eisenehlorid  deutliche  Blaufärbung. 

Rp.    Arbutini       1,0  Rp.    Arbutini  10, 

Sacchari       0,5  Aq.  destillat.  200. 

M.  f.  plv.  Dos.  tal.  X.  D.  S.  2  stündlich 

S.  3— 4Mal  täg-  1  Esslöffel, 
lieh  1  Pulver. 
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Agaricin.    Agaricinsäure.    Agaricus  säure. 

flG  H30  O5  .  H3  0. 

Unter  dem  Namen  „Agaricin"  wird  ein  bestimmter  Bestandtheil 
des  Lärchenschwammes,  des  Fruchtkürpers  von  Polyporus  offici- 
nalis  Fries,  seu  Agaricus  albus ,  seu  Boletus  laricis  verstanden. 

Der  Lärchenschwamm  ist  wiederholt  der  Gegenstand  chemischer 
Untersuchungen  gewesen,  ohne  dass  die  älteren  derselben  zu  wirk- 
lich abschliessenden  Resultaten  geführt  hätten.  Bisher  wurden 
namentlich  drei  Substanzen  als  in  ihm  vorhanden  angesehen:  die 
Agaricinsäure  von  Fleury,  das  Agaricin  von  Schoenbrodt 
und  ein  indifferenter  Körper,  das  Agaricoresin.  E.  Jahns  stellte 
später  (1883)  fest,  dass  die  Agaricinsäure  Fleury's  und  das  Agaricin 
Schoenbrodt's  identische  Substanzen  seien,  und  isolirte  noch  einige 
andere  Körper  in  reinem  Zustande.  Neuerdings  hat  J.  Schmieder 
sich  mit  diesem  Gegenstande  eingehender  befasst  und  giebt  als  Be- 
standtheile  des  Lärchenschwamms  folgende  an:  Weichharz  C15  H20  0^^ 
Agaricol  H,6  0,  Cholesterin  G^e  0  .  Hg  0,  Cetylalkohol  H34  0, 
verschiedene  Kohlenwasserstoffe  und  feste  Säuren,  vier  als  a,  ß,  y 
und  8  unterschiedene  Harze,  stickstoffhaltige  Substanz,  wahrschein- 
lich Eiweiss  und  Gellulose.  Aus  dem  /?-Harz  wurde  von  ihm  die- 
jenige Substanz  in  reinem  Zustande  abgeschieden,  welche  uns  hier 
als  Agaricin  beschäftigt. 

Darstellung.  Wird  der  gepulverte  Lärchenschwamm  mit  Alkohol  bis 
zur  Erschöpfung  extrahirt,  so  gehen  eine  Anzahl  (4)  von  Harzen  in  Lösung. 
Concentrirt  man  die  alkoholischen  Auszüge,  so  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten weisse  Harze  aus,  während  rothe  Harze  in  Lösung  bleiben.  Die 
weisse  Harzraasse  enthält  das  Agaricin,  welches  durch  Behandeln  derselben 
mit  ßOprocentigem  warmen  Alkohol  in  ziemlich  reinem  Zustande  ausgezogen 
werden  kann.  Um  es  vollkommen  zu  reinigen,  wird  es  durch  Erwärmen 
in  heissem  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol 
versetzt.  Das  «-Harz  bildet  nun  ein  in  Alkohol  lösliches  Kalisalz,  das 
y-Harz  bildet  gar  kein  Salz,  das  Kalisalz  des  /3-Harzes  dagegen  ist  in  ab- 
solutem Alkohol  vollkommen  unlöslich.  —  Man  filtrirt  also  nach  einiger 
Zeit  ab,  wobei  das  «-Harz  in  das  Filtrat  geht,  löst  den  Rückstand  in 
Wasser  und  filtrirt  wiederum,  wobei  das  y-Harz  zurückbleibt,  und  versetzt 
das  Filtrat  mit  Chlorbaryum.  Es  bildet  sich  nun  das  unlösliche  Baryum- 
salz  (der  Agaricussäure),  welches  mit  SOprocentigem  Alkohol  erhitzt  und 
in  siedendheisser  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Das 
Filtrat  scheidet  noch  heiss  die  gutkrystallisirte  Verbindung  aus,  welche 
durch  Umkrystallisiren  aus  SOprocentigem  Alkohol  ganz  rein  erhalten  wird. 
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Eigenschaften.  In  reinem  Zustande  bildet  das  Agaricin  ein 
■weisses,  seidenglänzendes  Krystalimehl  von  schwachem  Geruch  und 
Geschmack,  weiches  sich  unter  dem  Mikroskop  aus  vierseitigen 
Blättchen  bestehend  zu  erkennen  giebt.  Aus  heissem  Chloroform 
krystallisirt  es  in  mit  blossen  Augen  sichtbaren  Prismen.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  etwa  140°  C.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig 
löslich,  doch  ertheilt  es  dem  Wasser  deutlich  saure  Reaction.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  löst  es  sich  langsam  unter  Aufquellen  zu  einer 
schleimigen,  stark  schäumenden  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  sich 
beim  Erkalten  wieder  krystallisirt  abscheidet.  Es  löst  sich  in  etwa 
130  Th.  kaltem,  10  Th.  heissem  Weingeist,  noch  leichter  in  heisser 
Essigsäure,  wenig  in  Aether,  kaum  in  Chloroform.  Aetzende  Al- 
kalien (Kali-  oder  Natronlauge)  nehmen  es  zu  einer  beim  Schütteln 
stark  schäumenden  Flüssigkeit  auf. 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ist  gegenwärtig  mit 
hinreichender  Sicherheit  zu  Cjg  HgQ  O5  .  Hg  0  festgestellt.  Durch 
Trocknen  bei  80^  C,  auch  schon  beim  Aufbewahren  über  Schwefel- 
säure wird  das  1  Mol.  Krystallwasser  abgespalten.  Bei  höherer 
Temperatur  als  80°  C.  wird  ausserdem  noch  intramolecular  Wasser 
abgegeben. 

In  chemischer  Beziehung  ist  das  Agaricin  eine  Säure,  weshalb 
ihm  zweckmässiger  der  Name  Agaricinsäur e  beigelegt  werden 
sollte.  Dieselbe  besitzt  zwei  Carboxylgruppen ,  ist  also  eine  zwei- 
basische Säure.  Ihre  Constitution  wird  durch  nachstehende  Formel 
ausgedrückt. 

Cu  H2r  (*-^H)^^^^COOH 
Von   den  Salzen  ist  das   Kaliumsalz  das  wichtigste,  welches 
durch  vollkommene  ünlöslichkeit  in  absolutem  Alkohol  characteri- 
sirt  ist. 

Prüfung.  0,1  gr  Agaricin  in  15  com  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  mit  einigen  Tropfen  alkoholischer  Kalilösung  versetzt,  geben 
einen  weissen  Niederschlag,  der  in  Wasser  vollkommen  löslich  ist 
(Identität,  Abwesenheit  von  anderen  Harzen). 

0,1  gr  auf  dem  Platinblech  erhitzt,  verbrennen,  ohne  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen. 

Aufbewahrung.    In  gut  verschlossenen  Gefässen  vorsichtig. 

Anwendung.  Das  Agaricin  ist  der  Träger  der  schweissbeschränkenden 
Wirkung  des  Lärchenschwammes,  ohne  —  falls  es  frei  von  anderen  Harzen 
ist  —  dessen  purgirende  Eigenschaften  zu  besitzen.  Man  giebt  es  in  Dosen 
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von  0.005—0,01  am  besten  in  Pillen  mit  PIv.  Doweri  namentlich  gegen 
die  profusen  Scliweisse  der  Plithisiker,  auch  die  durch  gewisse  Medicamente 
(Antipyrin)  erzeugten  Schweisse.  Die  Wirkung  tritt  erst  nach  5 — 6  Stunden 
in  vollem  Maasse  ein.    Subcutane  Injectionen  sind  schmerzhaft. 

Rp.  Agaricini  0,5,  Rp.  Agaricini  0,05, 

Pulv.  Doweri     7,5,  Spiritus  4,5, 

Rad.  Althaeae  pulv.  Glycerini  5,5. 

Mucil.  Gummi  arabici  aa  q.  s.  Solve. 

ut  fiant  pilulae  100.  S.  zur  subcutanen  Injection. 

S.  Abends  1—2  Pillen.  Dosis  1  Spritze. 

Nicht  zu  verv?echselii  mit  Agaricia  ist  das  Agarythria,  ein 
1881  Ton  Phipson  aus  dem  Agaricus  ruber  dargestelltes  Alkaloid, 
welches  intensiv  giftig  wirkt! 


Kalium  cantharidinicum. 

Cantharidinsaures  Kalium.  Kaliumcantharidat. 

Diese  schon  länger  bekannte  Verbindung  wurde  1891  von 
0.  Liebreich  gegen  einige  Formen  der  Tuberculose  empfohlen. 

Darstellung.  0,2  gr  Cantharidin  und  0,4  gr  Kalihydrat  —  beide  genau 
gewogen  —  werden  in  einem  1  Liter-Kolben  mit  Marke  mit  20  com  Wasser 
im  Wasserbade  erwärmt,  bis  klare  Lösung  ei'folgt  ist.  Alsdann  fügt  man 
unter  fortdauernder  Erwärmung  allmählich  Wasser  bis  ungefähr  zur  Marke 
zu,  mischt  gut  durch  und  füllt  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  bis  zur 
Marke  auf.    Die  völlig  erkaltete  Lösung  wird  filtrirt.  (Liebreich.) 

Eigenschaften.  Das  in  verschiedenen  Blasenkäfern  (s.  den  Com- 
mentar  zum  deutschen  Arzneibuche  vonHager-Fischer-HartwichL  420), 
ferner  auch  in  dem  früher  gegen  die  Hundswuth  benutzten  Maiwurm 
(Meloe  majalis)  enthaltene  Cantharidin  C,o  Hjg  O4  hat  die  Eigen- 
schaften eines  Säureanhydrides.  Das  diesem  Anhydrid  entsprechende 
Hydrat,       H^,  O5 

Cg  Hj2  0<;qq>0  Cg  H12  0<QQQ2 

Cantharidin  Cantliaridinsäure 

die  hypothetische  Cantharidinsäure,  ist  in  freiem  Zustande  nicht 
bekannt,  dagegen  kennt  man  Salze,  welche  sich  von  ihr  ableiten 
lassen.  Das  Kalium- Salz  z.  B.  entsteht  durch  Auflösen  von  Can- 
tharidin in  Kalilauge. 

CO      +0  LH.  +  lOiK  =         +  CsH.,0<^^^^ 

Kaliumcantharidat. 
Fischer.  5.  Aufl.  -j^g 
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Das  Kaliumcaatharidat  kann  krystallisirt  erhalten  werden;  es 
hat  die  Formel  C,o  Hu  O5  4-  2  Hg  0  und  löst  sich  in  etwa  25  Th. 
Wasser  auf.  Auf  Zusatz  von  stärkeren  Säuren  zu  dieser  Lösung 
fällt  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  Cantharidinsäure,  sondern  Cantha- 
ridin  aus. 

Die  vorstehend  angegebene  Vorschrift  geht  nun  nicht  von  dem 
krystallisirten  Kaliumcantharidat  aus,  sondern  mit  Rücksicht  auf  die 
Dosirung  vom  Cantharidin.  1  ccm  obiger  Lösung  enthält  0,0002  gr 
Cantharidin  in  der  Form  des  Kalium-Salzes. 

Aufbewahrung.  Vorsichtig.  Subcutane  Injectionen  obiger  Lösung 
wurden  von  Liebreich  zur  Bekämpfung  einiger  Formen  von  Tuberculose 
empfohlen.  Eine  Heilwirkung  ist  bisher  beobachtet  worden  bei  Haut- 
krankheiten (Psoriasis,  Lepra),  Kehlkopftuberculose,  Diphtherie. 

Für  die  praktische  Anwendung  ist  genaue  Individualisirung  erforder- 
lich; kräftige  Personen  erhalten  0,0002—0,0003  gr  Cantharidin  (als  Kalium- 
Salz),  schwächere  0,0001  gr,  Kinder  von  4  Jahren  0,000025  gr.  Die  In- 
jection  darf  nicht  täglich  gemacht  werden.  Vor  jeder  Injection  ist  der 
Harn  auf  Eiweiss  zu  prüfen.  Bei  bestehender  Nephritis  ist  von  Ein- 
spritzungen Abstand  zu  nehmen.  Während  der  Kur  ist  für  kräftige  Diät 
Sorge  zu  tragen. 

Vorsiclitig'  aufzubewahren. 

Cannabis-Präparate. 

Der  in  Europa  cultivirte  Hanf,  Cannabis  sativa,  (fam.  Urticaceae) 
ist  eine  aus  Ostindien  stammende  Pflanze,  weiche  bei  uns  ihrer  öl- 
reichen  Samen  und  ihrer  Bastfasern  wegen  angebaut  wird. 

Eine  Varietät  dieser  Pflanze,  Cannabis  sativa  indica,  indischer 
Hanf,  Bangh,  Gunjah,  Guaza  ist  in  Indien  einheimisch  und  wird 
dort,  sowie  in  anderen  tropischen  Ländern  (Persien,  Arabien)  culti- 
virt.  Systematisch  ist  sie  von  der  bei  uns  angebauten  Varietät 
kaum  verschieden,  dagegen  characterisirt  sich  die  indische  Varietät 
ausserordentlich  scharf  durch  die  in  ihr  enthaltenen,  eigenthümlich 
wirkenden  Bestandtheile.  —  Die  kurz  vor  Beginn  der  Fruchtreife 
gesammelten  Zweigspitzen  der  weiblichen  Pflanzen,  deren  Inflores- 
cenzen  durch  ein  harzartiges  Secret  förmlich  verklebt  erscheinen, 
werden  in  den  Productionsländern  zu  eigenthümlichen  anregenden 
Präparaten  verarbeitet,  welche  man  mit  einem  Collectivnamen  als 
„Hachish"  (Haschisch)  zu  bezeichnen  pflegt.  Die  Bereitung  des 
letzteren  geschieht  entweder  in  der  Weise,  dass  die  getrockneten 
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Zweigspitzen  mit  indifferenten  Zusätzen  für  sich  allein,  oder  aber  mit 
Tabak  oder  mit  Opium  oder  mit  beiden  zugleich  zu  Pasten  verar- 
beitet "werden. 

Die  Materia  medica  bediente  sich  bisher  des  Cannabiskrautes 
in  zwei  Formen,  nämlich  als  Tinctura  Cannabis  indicae  und  als  Extr. 
Cannabis  indicae. 

Um  die  Eigenthümlichkeiten  der  neuerdings  in  Aufnahme  ge- 
langten Cannabis-Präparate  leichter  überblicken  zu  können,  wird  es 
sich  empfehlen,  zunächst  eine  Uebersicht  der  in  dem  Cannabiskraute 
enthaltenen  Substanzen  zu  geben. 

Das  Canuabiskraut  enthält  etwa  0,3  %  eines  characteristisch 
riechenden  ätherischen  Oeles,  welche  nach  Personne  aus  Can- 
naben  CigHgQ  und  Cannabenwasserstoff  0,8  H22  bestehen  soll,  ein 
braunes  Weichharz  (Oannabinon)  ein  Oannabin  [auch  Haschi- 
schin] genanntes  Glycosid,  welches  schlaferregende  Wirkung  besitzt, 
Harzsäuren  ohne  physiologische  Wirkung,  Ohiorophyll,  Hanf- 
öl, herrührend  von  den  anhängenden,  eingeklebten  Früchten,  deren 
gänzliche  Entfernung  unmöglich  ist.  Ferner  ein  Tetanin')  (Tetano- 
Oannabin)  genanntes  Alkaloi'd,  dessen  Zusammensetzung  nicht  näher 
bekannt  ist,  welches  aber  dem  Strychnin  ähnliche  Wirkung  besitzen 
soll.  Ausserdem  eine  eigenthümliche  krystallisirende  Säure,  die 
Hanfsäure,  endlich  Gerbsäure,  wässerige  Extractivstoffe,  mine- 
ralische Salze. 

Diese  Stoffe  sind  in  der  Tinctura  Oannabis  indicae  sowohl,  wie 
in  dem  Extractum  Cannabis  indicae  zum  Theil  wenigstens  enthalten, 
woraus  sich  leicht  erklärt,  dass  diese  Formen  besonders  geschätzte 
Arzneimittel  nicht  werden  konnten,  umsomehr,  als  der  Gehalt  der 
einzelnen  Substanzen  in  den  Rohmaterialien  ein  stets  schwankender 
ist.  Erst  der  Neuzeit  war  es  vorbehalten,  in  dieses  Gemenge  stark 
wirkender  Substanzen,  welches  ein  ausgezeichnetes  Analogen  des 
Opiums  darstellt,  einiges  System  hineinzubringen. 

Cannabinum  tannicum.  Unter  diesem  Namen  wird  von 
E.  Merck  ein  Cannabis-Präparat  in  den  Handel  gebracht,  welches 
im  Wesentlichen  eine  Verbindung  des  im  indischen  Hanfe  ent- 
haltenen Glycosides  Oannabin  mit  Gerbsäure  ist.  Die  genauere 
Darstellung  entzieht  sich  der  Oeffentlichkeit,  die  Reindarstellung 
soll  sehr  schwierig  sein.    Immerhin  aber  wird  man  nicht  fehlgehen 


')  Nach  Jahns  existirt  Tetanin  nicht. 
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auzunehmen,  dass  die  Gewinnung  etwa  in  nachstehender  Weise 
erfolgt: 

Das  durch  Destillation  vom  giftigen  ätherischen  Oel  befreite  Kraut 
wird  mit  Wasser  extrahirt  und  die  Auszüge  mit  neutralem  Bleiacetat  ver- 
setzt, "wodurch  die  vorhandenen  Gerbsäuren  als  Bleitannate  abgeschieden 
werden.  Hierauf  fügt  man  basische  Bleiacetatlösung  zu  (Liq.  Plumbi  sub- 
acet.),  worauf  die  Glycoside  als  unlösliche  Bleiverbindungen  niederge- 
schlagen werden,  welche  durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit 
und  nach  wiederholter  Reinigung  an  Gerbsäure  gebunden  werden.  Wahr- 
scheinlich enthalten  die  als  Cannabinum  tannicum  bezeichneten  Präpa- 
rate nicht  ein  einheitliches,  sondern  mehrere  Glycoside.  Wichtig  indessen 
ist,  dass  in  ihnen  das  energisch  wirkende  Alkaloid  Tetanin  abwesend  ist. 

Eigenschaften.  Das  Cannabinum  tannicum  ist  ein  amorphes, 
gelblich  oder  bräunlich  graues  Pulver  von  sehr  schv^^achem  Hanf- 
gerucb  und  etwas  bitterem,  stark  zusammenziehendem  Geschmack, 
welches,  auf  Platinblech  erhitzt,  unter  starkem  ' Auf  blähen  und  Hin- 
terlassung nur  geringer  Spuren  weisser  Asche  verbrennt,  sich  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  nur  wenig  löst,  dagegen  von  mit 
Salzsäure  angesäuertem  Wasser  in  der  Wärme  und  von  ebenso  an- 
gesäuertem Weingeist  schon  in  der  Kälte  ziemlich  leicht  aufge- 
nommen wird.  Wenn  man  0,01  gr  des  Präparates  mit  5  ccm  Wasser 
und  1  Tropfen  Eisenchloridlösung  zusammenschüttelt,  so  entsteht 
eine  schwarzblaue  Mischung  (gerbsaures  Eisen).  Die  Lösung  in 
sehr  verdünnter  erwärmter  Salzsäure  liefert  nach  dem  völligen  Er- 
kalten ein  Filtrat,  welches  durch  Alkalien  weisslich  gefällt,  durch 
Jodlösung  braun  getrübt  wird.  (Cannabin.)  Mit  Natronlauge  und 
Aether  geschüttelt*)  giebt  das  Präparat  an  letzteren  eine  bei  dessen 
freiwilliger  Verdunstung  zurückbleibende  Substanz  von  narcotischem 
Geruch  und  alkalischer  Reaction  ab  (freies  Cannabin). 

Prüfung.  Das  Cannabintannat  darf  nicht  stark  betäubend  riechen 
(giftiges  äth.  Cannabis-Oel) ,  beim  Yerbrennen  auf  Platinblech  höch- 
stens 0,1  7o  Rückstand  hinterlassen  und  muss  sich  in  10  Th.  eines 
mit  10  %  Salzsäure  angesäuerten  Weingeistes  ohne  Rückstand 
auflösen. 

Aufbewahrung.    In   wohl  verschlossenen  Gefässen  vorsichtig. 

Anwendung.  Das  Cannabinum  tannicum  wird  in  Dosen  von  0,25  bis 
0,5  gr   als   ein   sicheres  Hypnoticum  bei  einfacher  Schlaflosigkeit  ohne 

1)  Die  Thatsache,  dass  das  Cannabin  durch  Natronlauge  aus  seiner 
Verbindung  mit  Gerbsäure  abgeschieden  wird,  dass  es  ferner  durch  Jod- 
lösung gefällt  wird,  zeigt,  dass  das  Cannabin  trotz  seiner  glycosidartigen 
Natur  den  Alkaloiden  doch  nahe  steht. 
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schmerzhafte  und  psychische  Ursachen  gegeben.  Es  kann  weder  Morphium 
noch  Chloral  ersetzen,  wird  aber  in  jenen  Fällen  versucht,  wo  diese  con- 
traindicirt  sind.  Störungen  des  Allgemeinbefindens  und  üble  Nachwirkungen 
soll  es  nicht  veranlassen.  Die  maximale  Einzeldosis  ist  =  1  gr,  die  ma- 
ximale Tagesdosis  2  gr. 

Rp.   Cannabini  tannici  1, 
Sacchari  albi  2, 
M.  f.  plv.  Div.  in  partes  IV, 
Abends  vor  dem  Schlafengehen  1  Pulver. 

Cannabimim  purum  hat  E.  Bombeion  durch  Einwirkung  von 
Zinkoxyd  auf  Can  nabin  tan  nat  [wobei  sich  Zinktannat  und  Cannabin 
bilden]  als  braunes,  lufttrocken  nicht  klebriges  Pulver  erhalten, 
welches  auf  Platinblech  ohne  Rückstand  verbrennt  und  geschmack- 
los, in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform  leicht 
löslich  ist.  In  Dosen  von  0,05  bis  0,1  gr  wirkt  es  sicher  schlaf- 
erregend. Als  Vehikel  dienen  Coffea  tosta  plv.  oder  Cacao  exo- 
leat.  plv. 

Haschisch  purum.  Behandelt  man  das  alkoholische  Extract  des 
vom  ätherischen  Oele  befreiten  Hanf  krautes  mit  Alkalien,  so  werden 
alle  Bestandtheile  saurer  Natur  an  die  letzteren  gebunden  und  meist 
in  wasserlösliche  Form  gebracht.  Durch  diese  Behandlung  gelingt 
es,  die  Harzsäuren,  Chlorophyll,  fettes  Hanföl  (letzteres  unter  Yer- 
seifung)  fortzuschaffen.  Es  hinterbleibt  ein  Product,  welches  als 
reiner  Haschisch  bezeichnet  wird  und  welches  im  Wesentlichen 
ein  Tetanin-haltiges  Cannabinon  ist. 

Der  reine  Haschisch  ist  ein  braunes  Weichharz,  welches  auf 
Platinblech  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen  verbrennt,  in  Wasser  un- 
löslich, dagegen  mit  goldgelber  Farbe  löslich  ist  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  Benzin,  Schwefelkohlenstoif,  Amylalkohol,  Essig- 
äther, Aceton. 

Die  Wirkung  dieses  reinen  Haschisch  ist  eine  umstimmende.  Anfangs 
wirkt  er  erregend,  später  beruhigend  und  erweist  sich  daher  als  ein  vor- 
treffliches Mittel  für  trübselige  Gemüthskranke.  Als  Vehikel  bez.  Ge- 
schmackscorrigens  empfiehlt  sich  Pulv.  Coffeae  tostae  oder  Pulv.  Cacao. 

Bei  Dosen  von  0,02  gr  tritt  Erregung  ein,  welche  bei  Dosen  von 
0,04  gr  eine  bedeutend  gesteigerte  ist.  Eine  Gabe  von  0,06  gr  erzeugt 
vollständigen  Hanfrausch  mit  nachfolgendem  guten  Schlaf,  ohne  Kopfweh. 
Nach  dem  Erkalten  stellt  sich  Durst  und  Hunger  ein.  Die  Wirkung  des 
Haschisch  kommt  nur  in  feiner  Vertheilung  (mit  Caffee  oder  Cacao)  zur 
Geltung.  In  Pillenform  ist  Haschich  fast  unwirksam,  am  geeignetsten  ist 
die  Darreichung  in  Pastillenform.  Am  besten  und  schnellsten  scheint  die 
Resorption  vom  Darm  aus  zu  erfolgen, 
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CaniiaMnoiium.  Fällt  man  aus  dem  oben  besprochenen  reinen 
Haschisch  das  Tetanin  durch  Gerbsäure  aus,  so  hinterbleibt  unter 
Abscheidung  von  gerbsaurem  Tetanin  ein  braunes  Weichharz, 
welches  Cannabinon  genannt  wird.  Dem  letzteren  fehlen  die  an- 
regenden Wirkungen  des  Haschisch,  welche  auf  dessen  Tetaninge- 
halt  zurückzuführen  sind,  vielmehr  besitzt  es  rein  schlafmachende 
Wirkung. 

Das  Cannabinon  hat  das  gleiche  Aussehen  wie  der  reine 
Haschisch,  auch  Lösungsmitteln  gegenüber  verhält  es  sich  genau 
wie  dieser. 

Die  Anwendung  des  Cannabinons  erfolgt  gleichfalls  in  möglichst 
feiner  Vertheilung,  so  in  Pastillenform  mit  Pulv.  Coffeae  tostae  oder 
Pulv.  Cacao  combinirt.  Die  Dosis  beträgt  0,03  gr— 0,1  gr  (0,1  gr  die 
maximale  Einzeldosis!).  —  Der  leichteren  Dispensirbarkeit  wegen 
wird  das  Cannabinon  auch  in  einer  mit  Milchzucker  bereiteten, 
lOprocentigen  Verreibung  dargestellt,  deren  Dosis  nach  den  vorigen 
Ausführungen  0,3  gr— 1  gr  betragen  würde. 

Die  Wirkung  des  Cannabinon  ist  eine  rein  schlaferregende.  Dabei 
soll  das  Präparat  vor  anderen  wesentliche  Vorzüge  besitzen.  Es  verursacht 
keine  Kopfschmerzen,  keine  Verstopfung;  die  Esslust  wird  bei  seinem  Ge- 
brauch gesteigert.  Bei  Frauen  wirkt  es  im  Allgemeinen  doppelt  so  stark 
als  bei  Männern.  Man  fängt  daher  bei  jedem  Patienten  mit  kleinen  Dosen, 
etwa  0,03  gr  an.  Für  Eysterische  und  Geisteskranke  ist  das  Präparat 
warm  empfohlen  worden,  bei  Herzkrankheiten  ist  bei  seiner  Verwendung 
Vorsicht  geboten.  Das  Gleiche  gilt  für  alle  Cannabis-Präparate.  Es  darf 
jedoch  nicht  versehwiegen  werden,  dass  neuen  Erfahrungen  zufolge  der 
Genuss  von  Cannabinon  unter  Umständen  recht  bedenkliche  Nebenwirkungen 
zur  Folge  haben  kann,  so  dass  bei  seiner  Dosirung  Vorsicht  dringend  ge- 
boten erscheint. 

Aufbewahrung.  Die  angeführten  Cannabis-Präparate  sind  vor- 
sichtig aufzubewahren. 

Voi'Siclitig'  aufzubewahren. 


Keratin-Präparate. 

Keratinpillen.  Dünndarmpillen. 

Seit  längerer  Zeit  schon  war  von  Seiten  der  Aerzte  der  Wunsch 
geäussert  worden,  eine  Arzneiform  zu  schaffen,  welche  es  ermög- 
lichte, ein  eingeführtes  Medicament  erst  im  Darme  seine  Wirkung 
entfalten  zu  lassen.  Am  meisten  zu  einer  derartigen  Verbesserung 
geeignet  musste  die  Pillenform  erscheinen;  es  handelte  sich  also  nur 
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darum,  die  Pillen  so  zu  präpariren,  dass  sie  den  Magen  unverändert 
passiren  und  erst  im  Darme  gelöst  werden,  so  dass  dort  die  Wirkung 
des  Medicamentes  voll  und  ganz  zur  Geltung  gelangt.  Dieses  Pro- 
blem scheint  zur  Zeit  dadurch  gelöst  zu  sein,  dass  die  Form  der 
keratinirten,  d.  h.  mit  einem  Keratinüberzuge  versehenen,  Pillen  in 
die  Materia  medica  aufgenommen  wurde. 

Keratin.  Die  oberste  Schicht  der  Haut  besteht  aus  Zellen- 
platten, welche  sich  von  den  tieferliegenden  Zellen  der  Epidermis 
sehr  wesentlich  unterscheiden.  Dieselben  sind  aus  den  tieferliegen- 
den Epidermiszellen  durch  eine  chemische  Metamorphose  entstanden, 
welche  man  mit  dem  Namen  Verhornung  bezeichnet,  die  übrigens 
nicht  etwa  auf  blosse  Wasserabspaltung  zurückzuführen  ist.  Diese 
oberste  Hautschicht  fasst  man  mit  gewissen,  ihr  morphologisch  und 
chemisch  nahestehenden  Gebilden,  wie  Nägel,  Klauen,  Hufe, 
Haare,  Federn,  Stacheln,  Hörner,  Schildpatt,  unter  dem 
Namen  Horngewebe  zusammen,  an  welches  sich  chemisch  auch  das 
Fischbein  anschliesst. 

Behandelt  man  diese  Horngebiide  in  feingepulvertem  Zustande 
hintereinander  mit  geeigneten  Lösungsmitteln,  z.  B.  mit  siedendem 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren,  so  hinterbleibt  ein  in 
diesen  Lösungsmitteln  unlöslicher  Rückstand,  welcher  Keratin  oder 
Hornstoff  genannt  wird.  Das  reinste  Product,  ein  weisses,  fast 
aschefreies  Pulver,  erhält  man  durch  geeignete  Behandlung  aus  der 
Schalenhaut  des  Hühnereies,  während  andere  Horngebilde  mehr  oder 
weniger  gefärbte  Keratinpräparate  liefern.  Die  chemische  Zusammen- 
setzung des  Keratins  schwankt  in  ziemlich  weiten  Grenzen;  von 
gleichfalls  sehr  wechselnden  Mengen  mineralischer  Substanzen  ab- 
gesehen besteht  es  im  Durchschnitt  aus: 

Kohlenstoff    50-52,5o/o  Sauerstoff  20,7-25,0% 

Wasserstoff       6,4— 7%  Schwefel  0,7— 5,0  »/o 

Stickstoff  16,2—17,70/0 
Ein  so  dargestelltes  Keratin  ist  in  heissem  Wasser,  auch  in  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich,  wird  aber  bei  längerer  Einwirkung  sowohl 
von  Essigsäure,  wie  von  Ammoniakflüssigkeit  aufgelöst. 

Solche  Lösungen  von  Keratin  in  Ammoniak  oder  Essigsäure 
benutzte  Unna,  welcher  in  Gemeinschaft  mit  Beiersd  or  f  diese 
Materie  bearbeitete,  um  mit  ihnen  Pillen  zu  überziehen,  welche  den 
Magen  unangegriffen  passiren  sollen  und  erst  von  der  alkalischen 
Darmverdauung  gelöst  werden.     Die   ersten  derartigen  Präparate 


296 


Keratin-Präparate, 


waren  bereits  1883  auf  der  Hygiene-AussteJlung  zu  Berlin  vorgeführt 
worden,  aber  erst  durch  entsprechende  Mittheilungen  auf  dem  me- 
dicinischen  Congress  zu  Berlin  1884  wurde  ihnen  die  gebührende 
Aufmerksamkeit  zu  Theil. 

Zur  Darstellung  dieser  Arzneiform  bedarf  man  in  erster  Linie 
geeigneter  Keratinlösungen.  Je  nach  der  Art  des  medicamen- 
tösen  Zusatzes  benutzt  man  ammoniakalische  oder  essigsaure  Lösun- 
gen. Es  wird  daher  nothwendig  sein,  stets  beide  Arten  von  Lösun- 
gen vorräthig  zu  halten. 

Darstellung.  10  Th.  geschabte  FedersiDulen  werden  mit  einer  Mischung 
aus  50  Th.  Aether  und  50  Th.  Weingeist  in  einem  geschlossenen  Kolben 
8  Tage  lang  unter  öfterem  Umschütteln  ausgezogen,  nach  dem  Abgiessen 
der  Flüssigkeit  mit  lauem  Wasser  gut  ausgewaschen,  dann  mit  einer  Lösung 
von  1  Th.  Pepsin  und  5  Th.  Salzsäure  in  1000  Th.  Wasser  1  Tag  lang  bei 
etwa  40"  unter  häufigem  Bewegen  in  Berührung  gelassen,  abermals  gut 
ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  mit  100  Th.  Essigsäure  30  Stunden 
lang  im  Kolben  mit  Rückflusskühler  gekocht,  worauf  man  vom  ungelösten 
Theile  durch  Glaswolle  abfiltrirt,  das  Filtrat  in  einer  Pcrzellanschale  zur 
Sirupdicke  .  eindampft  und  den  Rückstand,  auf  Glasplatten  gestrichen,  zur 
Trockne  verdunstet.  ' 

Zur  Herstellung  der  Keratinlösungen  löst  man  das  er- 
haltene Keratin  entweder  in  Eisessig  oder  Ammoniak  event.  unter 
massigem  Erwärmen  auf,  lässt  die  Lösung  einige  Zeit  absetzen  und 
giesst  sie  dann  klar  ab  oder  filtrirt  sie  durch  Glaswolle.  Am  zweck- 
mässigsten  wird  je  eine  essigsaure  und  eine  ammoniakalische  Lösung 
vorräthig  zu  halten  sein. 

Ammoniakalische  Keratinlösung:  7  Th.  Keratin  werden 
durch  Digeriren,  event.  unter  massigem  Erwärmen,  in  einer  Mischung 
von  je  50  Th.  Liquor  Ammonii  caustici  und  50  Th.  Spiritus 
dilutus  gelöst. 

Essigsaure  Keratinlösung:  7  Th.  Keratin  werden  in 
100  Th.  Essigsäure  (Acidum  aceticum  glaciale)  durch  Digeriren,. 
event.  unter  schwachem  Erwärmen,  gelöst. 

Mit  d  iesen  Lösungen  sind  die  zu  keratinirenden  Pillen  zu  über- 
ziehen. .  Ob  das  verwendete  Keratin  brauchbar  war,  lässt  sich  durch 
den  unten  angegebenen  Versuch  mit  Schwefelcalciumpiilen  fest- 
stellen. 

Darstellung  der  Keratinpillen.  Dem  Ueberziehen  der  Pillen  mit  einer 
Keratinschicht  lag,  -wie  schon  erwähnt,  die  Erwägung  zu  Grunde,  dieselben 
mit  einer  Hülle  (einem  Panzer)  zu  umgeben,  die  ihre  Auflösung  durch  den 
sauren  Magensaft  verhindern  sollte.   Theoretisch  betrachtet  musste  ein  von 
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seinen  im  Magensaft  löslichen  Bestandtlieilen  befreites  Keratin  sich  hierzu 
vortrefflich  eignen.  Praktisch  aber  waren  noch  manche  Schwierigkeiten  zu 
beseitigen.  Pillen,  welche  nach  der  gewöhnlichen  Methode,  mit  dem  üb- 
lichen Wasserzusatz  bereitet  waren,  trockneten  nach  und  nach  etwas  aus, 
der  Keratinpanzer  schrumpfte,  bekam  Risse.  Andererseits  musste  in  Be- 
tracht gezogen  werden,  dass  die  Keratinhülle  Feuchtigkeit  durch  sich  hin- 
dui'chdiffundiren  lässt,  so  dass,  falls  die  Masse  Pflanzenpulver  oder  andere 
quellbare  Substanzen  enthält,  die  Continuität  des  Keratinüberzuges  durch 
Qnellung  der  Masse  aufgehoben  wird.  Es  haben  sich  infolge  dessen  in  der 
Praxis  nachstehende  Grundsätze  herausgebildet: 

Zur  Bildung  der  Pillenmassen  vermeidet  man  die  Verwendung  von 
Wasser  oder  wässerigen  Substanzen,  bedient  sich  hierzu  vielmehr  eines 
geschmolzenen  Gemisches  von  1  Th.  gelben  Wachses  und  10  Th.  Sebum 
oder  Ol.  Cacao.  Zusätze  von  pflanzlichen  oder  quell ungsfähigen  Substanzen 
sind  nach  Möglichkeit  auszuschliessen,  dagegen  lassen  sich  als  Constituens 
Kaolin,  Bolus,  Kohlepulver  verwenden.  Hat  man  mit  Hülfe  der 
Fettraischung  und  einer  der  angegebenen  Substanzen  das  Medicament  in 
Form  von  Pillen  gebracht,  so  werden  dieselben  mit  einer  Hölle  von  Fett 
überzogen,  indem  man  sie  in  geschmolzene  Cacaobutter  taucht,  hierauf 
werden  sie,  um  ihnen  ein  gefälligeres  Aeussere  zu  verleihen,  in  Graphit- 
pulver rolirt  und  schliesslich  mit  einem  Keratinüberzuge  versehen.  Die 
letztere  Operation  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  die  Pillen  mit  der 
für  sie  geeigneten  (s.  unten)  Keratinlösung  befeuchtet  und  sodann  in  fort- 
währender Bewegung  erhält,  bis  das  Lösungsmittel  verdunstet  ist.  Das 
Befeuchten  rauss  so  oft  (bis  zu  10  Malen)  geschehen,  bis  der  Ueberzug 
erfahrungsmässig  stark  genug  ist.  Die  Pillen  hierbei  auf  Nadeln  aufzu- 
spiessen,  ist  unzulässig,  da  der  Ueberzug  auch  nicht  die  geringste  Lücke 
haben  darf. 

Flüssigkeiten  nicht  wässeriger  Natur  können  durch  Zusammen- 
schmelzen mit  Wachs  mit  oder  ohne  Fettzusatz  zur  Pillenmasse  ge- 
formt werden,  wässerige  Flüssigkeiten  oder  dünnflüssige  Extracte 
werden  mit  Gummipulver  oder  Traganth  verdickt  und  dann  mit 
möglichst  wenig  quellbaren  Pflanzenpulvern  zur  Masse  verarbeitet. 
Unter  Umständen  lässt  sich  auch  eine  beträchtliche  Menge  der  eben 
angegebenen  Fettmischung  unter  die  Masse  verarbeiten.  Indessen 
lassen  sich  ganz  allgemein  gültige  Vorschriften  nicht  aufstellen. 
Jeder  Praktiker  wird  nach  den  erörterten  allgemeinen  Gesichtspunkten 
das  Richtige  zu  treffen  leicht  im  Stande  sein.  Es  würde  sich  nun- 
mehr darum  handeln,  zu  untersuchen,  in  welchen  Fällen  zum  Kera- 
tiniren  die  essigsaure,  in  welchen  die  ammoniakalische  Lösung  zu 
benutzen  ist.  Principiell  wird  die  Entscheidung  natürlich  so  aus- 
fallen, dass  man  stets  diejenige  Lösung  wählt,  welche  den  medica- 
mentösen  Bestandtheil  der  Pillen  möglichst  nicht  verändert. 

Es  wird  sich  daher  empfehlen:   die  essigsaure  Lösung  zu 
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benutzen  bei  Pillen,  welche  enthalten :  Silbersalze,  Goldsalze,  Queck- 
silbersalze, Eisenchlorid,  Arsen,  Kreosot,  Salicylsäure,  Salzsäure. 

Die  ammoniakalische  Lösung  dagegen  bei  solchen,  -welche 
Pankreatin,  Trypsin,  Galle,  Ferrum  sulfuratum  einschliessen. 

Dagegen  giebt  es  auch  eine  Anzahl  chemisch  neutraler  Körper, 
bei  denen  es  gleichgültig  ist,  welche  Keratinlösung  zur  Anwendung 
kommt.    Hierher  gehört  z.  B.  das  Naphthalin. 

Bevor  eine  Keratinlösung  praktisch  in  Gebrauch  genommen  wird, 
ist  es  nothwendig  festzustellen,  ob  dieselbe  im  Stande  ist,  Pillen 
mit  einem  genügend  schützenden  Ueberzuge  zu  versehen.  Zu  diesem 
Zwecke  fertigt  man  nach  den  oben  gegebenen  allgemeinen  Anwei- 
sungen Probepillen  an,  deren  jede  0,05  gr  Calciumsulfid  (Calcium 
sulfuratum)  enthält.  Erzeugt  eine  solche  Pille  im  Verlaufe  einiger 
Stunden  nach  dem  Einnehmen  keinen  ructus  (Aufstossen)  von 
Schwefelwasserstoff,  so  ist  der  Keratinüberzug  als  ein  genügender 
und  ausreichender  anzusehen. 

Anwendung  finden  die  Keratinpillen  in  allen  jenen  Fällen,  in  denen 
man  eine  medicamentöse  Wirkung  nicht  im  Magen,  sondern  erst  im  Darm 
zur  Entfaltung  bringen  will,  also  bei  allen  Medicamenten,  welche  die 
Magenschleimhaut  reizen,  wie  Salicylsäure,  Queck  silberpräparate, 
solchen,  welche  die  Verdauungsthätigkeit  des  Magens  beeinträchtigen,  wie 
Tannin,  Alaun,  Bismuthnitrat,  welche  vom  Magensaft  zu  unwirksamen  Ver- 
bindungen zersetzt  werden,  wie  Silbernitrat,  Eisensulfid,  Quecksilberjodide, 
ferner  solchen,  welche  man  möglichst  concentrirt  in  den  Dünndarm  ge- 
langen lassen  will,  z.  B.  Alkalien,  Seife,  Galle  und  alle  Wurmmittel. 

Kefir. 

Ke])Mr.  Kapir. 

Unter  dem  Namen  Kumiss  (Weinmilch)  ist  seit  Jahren  ein 
Getränk  bekannt,  welches  bei  den  nomadisirenden  Völkerschaften 
der  südöstlichen  Steppen  Russlands  als  anregendes  und  ernährendes 
Mittel  eine  ganz  hervorragende  Rolle  spielt.  Seiner  chemischen  Zu- 
sammensetzung nach  ist  der  Kumiss  im  wesentlichen  weiter  nichts 
als  in  alkoholischer  Gährung  begriffene  Stutenmilch.  Die  Ein- 
leitung der  weingeistigen  Gährung  wird  yon  den  Kirgisen  uud 
Baschkiren  in  der  Weise  besorgt,  dass  sie  die  frischgemolkene 
Stutenmilch  in  grosse,  aus  geräuchertem  Fell  bereitete  Schläuche, 
oder  in  hölzerne  Bottiche  giessen,  in  welche  alsdann  ein  eigenthüm- 
liches  Ferment  eingetragen   wird.    An  Stelle  des  letzteren  kann 
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auch  ein  Rest  von  altem,  noch  in  Gährung  begriffenen  Kumiss  — 
Kor  genannt  —  zugegeben  werden.  Bei  der  nun  eintretenden 
Gährung  wird  der  in  der  Stutenmilch  sehr  reichlich  (8—9%)  ent- 
haltene Milchzucker  in  Glycose  verwandelt,  die  weiterhin  zu  Alko- 
hol und  Kohlensäure  vergährt.  Die  günstigen  Erfolge,  welche  man 
in  Russland  durch  die  Darreichung  von  Kumiss  in  Bezug  auf  den 
Stoffwechsel  und  die  Ernährung  von  Patienten  erreichte,  legten  es 
nahe,  dieses  Präparat  auch  in  anderen  Ländern  zu  bereiten.  In- 
dessen stand  dem  die  Thatsache  entgegen,  dass  nur  in  Russland 
und  zwar  in  den  dortigen  Steppen  Stutenmilch  ein  relativ  leicht 
beschaffbares  Material  ist.  Man  versuchte  alsdann  mit  einigem  Er- 
folge die  Milch  von  Ziegen  und  Eselinnen,  schliesslich  diejenige 
von  Kühen  zu  substituiren  und  bereitete  zeitweise  sogenannten 
„Kumiss"  aus.  Kuhmilch,  Wasser  und  Milchzucker  unter  Zusatz  von 
etwas  Hefe. 

Ein  solcher  künstlicher  Kumiss  wird  nach  Duj  ardin-Beaumetz 
in  der  Weise  bereitet,  dass  man 

Trockene  Hefe 
Zuckerpulver 

Wasser  von  25°  C.  ^  7,5 
1 — 2  Stunden  lang  sich  selbst  überlässt.    Es  tritt  heftige  Gährung 
ein,  worauf  man   das   Gemisch  unter  Umschütteln   in  Milch  von 
14 — 17°  C.  einschüttet  und  die  Flaschen  verschliesst.  Nach  48  Stun- 
den soll  die  Gährung  der  Lactose  beendet  sein. 

Im  Jahre  1867  erschien  eine  Mittheilung  von  Dr.  Sipowitsch, 
nach  welcher  die  Höhenbewohner  des  Kaukasus  ein  dem  Kumiss 
ähnliches,  als  Kefir  bezeichnetes  Getränk  als  Erfrischungs-  und 
Nahrungsmittel  gebrauchten.  Etwa  10  Jahre  später  erschien  eine 
andere  Abhandlung  über  den  Kefir  von  Dr.  Schublo wsky,  ein 
Beweis,  wie  wenig  Beachtung  der  ersten  Publication  geschenkt 
worden  war.  Es  folgten  dann  rasch  hintereinander  eine  ganze 
Reihe  von  Mittheilungen  und  Schriften,  so  von  E.  Kern  1881,  von 
W.  N.  Dimitrijew  (1884  von  Bothmann  ins  Deutsche  über- 
tragen). H.  Struve  brachte  1884  in  den  Berichten  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  zwei  Mittheilungen  über  den  Gegenstand 
und  seitdem  wurde  dem  Kefir  die  ausgedehnteste  Aufmerksamkeit 
zu  Theil. 

Um  nun  von  vornherein  das  Verhältniss  zwischen  Kumiss  und 
Kefir  klarzustellen,  sei  nochmals  betont,   dass   beide  Gährungs- 
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producte  von  Milch ,  ursprünglich  wahrscheinlich  mit  Hülfe  des 
gleichen  Fermentes  hergestellt  sind,  dass  aber  der  echte  Kumiss 
lediglich  aus  Stutenmilch,  der  Kefir  dagegen  aus  Kuhmilch  gewonnen 
■wird.  Man  kann  daher  ganz  zweckmässig  auch  den  Kefir  als 
Kumiss  aus  Kuhmilch  bezeichnen. 

Zur  Darstellung  des  Kefir  bedarf  man  ausser  der  Kuhmilch  noch 
des  eigenthümlichen  Kefirfermentes,  mit  welchem  wir  uns  zu- 
nächst beschäftigen  Avollen. 

Das  Kefirferment.  Die  Höhenbewohner  des  Kaukasus  be- 
reiten ihren  Kefir  mit  Hülfe  eines  eigenthümlichen  Fermentes,  wel- 
ch es  sie  wie  der  Brauer  die  Bierhefe  und  der  Bäcker  den  Sauer- 
teig stets  von  Neuem  sich  bilden  lassen.  Woher  die  ersten  Bereiter 
des  Kefir  dieses  Ferment  entnahmen,  ist  vorläufig  vollständig  un- 
bekannt, nicht  unmöglich  ist  es,  dass  das  Kefirferment  ursprünglich 
nichts  anderes  als  gewöhnliche  Hefe  war,  welche  sich  im  Verlaufe 
der  Zeit  zu  dem  modificirte,  was  wir  gegenwärtig  Kefirferment 
nennen.  So  viel  steht  fest,  dass  Ed.  Kern  am  1.  December  1884 
in  der  Kaiserlichen  Gesellschaft  der  Naturforscher  zu  Moskau  einen 
Vortrag  über  ein  neues  Milchferment  aus  dem  Kaukasus  hielt  und 
die  von  ihm  mitgebrachten  „Kefirkörner"  vorzeigte. 

In  lufttrockenem  Zustande  bildet  das  Kefirferment  schmutzig 
gelbliche,  bis  gelbliche  Klürapchen,  die  namentlich  in  Milch  leicht 
quellen,  dabei  an  Volumen  zunehmen  und  alsdann  elastische,  mehr 
weissliche,  blumenkohlartige  Gebilde  darstellen.  H.  Struve  hat  das 
lufttrockene  Ferment  analysirt  und  nachstehende  Zahlen  gefunden. 

In  100  Th.  lufttrockener  Kefirkörner  waren  enthalten: 

Wasser   11,21  o/q 

Fett   3,99  - 

Peptonartige  Substanz,  löslich  in  Wasser  .  10,98  - 

Proteinsubstanz  löslich  in  Ammoniak  .    .    .  10,32  - 

-  Kali   30,39  - 

Unlöslicher  Rückstand   33,11  - 

100,00  % 

Betrachtet  man  das  Ferment  unter  dem  Mikroskope,  so  sieht 
man,  dass  es  ein  inniges  Gemenge  zweier  niederer  Pilze,  nämlich 
von  Hefezellen,  Sacch aromyces  cerevisiae  Meyen  und  einer 
Bacterienart  ist,  die  zur  Art  Bacillus  gerechnet  wird  und  von  Kern 
wegen  ihrer  Neigung,  an  beiden  Enden  Sporen  zu  bilden,  Dispora 
caucasica  genannt  wurde.  Neben  diesen  beiden  Organismen  finden 
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sich  noch  cyliadrische  oder  viereckige  Zellen,  welche  von  Sarokin 
für  Oi'dium  lactis  (Bacillus  acidi  lactici)  angesehen  werden. 

Struve  hat  auch  den  in  obiger  Analyse  angegebenen  unlös- 
lichen Rückstand  mikroskopisch  untersucht  und  gefunden,  dass 
gerade  dieser  im  Wesentlichen  aus  Zellen  von  Saccharomyces  cere- 
visiae  Heyen,  innig  gemengt  mit  Dispora  caucasica  besteht,  und  dass 
nur  in  einzelnen  Fällen,  gleichsam  als  zufällige  Beimengungen,  Lep- 
tothrix-Ketten  und  Oi'dium  lactis  eingelagert  sind.  Die  Bacterien 
bilden  die  Hauptmasse  der  Klümpchen;  die  feste,  elastische,  schlei- 
mige Masse  der  letzteren  rührt  von  ihnen  her. 

Wie  Kern  in  seiner  Arbeit  bemerkt,  bietet  das  Kefirferment  ein 
interessantes  Beispiel  von  geselligem  Zusammenleben  (Commensalis- 
mus)  der  Hefezellen  und  der  Bacterien. 

Wesentlich  für  das  Zustandekommen  eines  guten  Kefirgetränkes 
ist  nun  die  Qualität  des  verwendeten  Fermentes.  In  letzter  Instanz 
wird  ja  allerdings  erst  der  Versuch  entscheiden  lassen,  ob  dasselbe 
brauchbar  ist  oder  nicht.  Indessen  giebt  es  doch  auch  einige  physi- 
kalische Merkmale,  welche  die  Entscheidung  erleichtern.  Das  luft- 
trockene Ferment  muss  zunächst  gelblich  aussehen  (grünliche  Körner 
sind  in  der  Regel  unbrauchbar)  und  in  Wasser  oder  Milch  nach 
4 — 5  Stunden  zum  3 — 4  fachen  seines  Volumens  aufquellen,  dabei 
eine  elastische,  derbe,  keineswegs  schmierige  Masse  bilden.  —  Aber 
auch  ein  ursprünglich  gutes  und  brauchbares  Ferment  kann  bei  ver- 
kehrter Behandlung  seine  fermentativen  Eigenschaften  ganz  eiubüssen 
oder  sehr  schlechte  Kefirpräparate  liefern.  Daran  also  wolle  man 
festhalten,  dass  nur  ein  gutes  Ferment  einen  wirklich  guten  Kefir 
liefert,  dass  dagegen  ein  schlechtes  Ferment  nicht  blos  unbrauch- 
bares, sondern  sogar  direct  schädliches  Getränk  erzeugt.  Wie  lange 
der  lufttrockene  Pilz  seine  fermentativen  Eigenschaften  behält,  ist 
noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt.  Immerhin  kann  man, 
ohne  einen  Irrthum  zu  begehen,  annehmen,  dass  dies  mindestens 
für  die  Dauer  eines  Jahres  der  Fall  ist.  —  Als  Verfälschungen  bez. 
Verunreinigungen  des  aus  Russland  importirten  Fermentes  sind  beob- 
achtet worden:  Brotkrumen,  Mehl-  und  Hefeklümpchen,  Fellstücke; 
auf  solche  Beimengungen  ist  scharf  zu  achten,  da  sie  das  Getränk 
ungeniessbar  zu  machen  vermögen. 

Bereitung  des  Kefir.  Die  lufttrockenen  Kefirknollen  werden  mit 
Wasser  von  30°  C.  übergössen  und  einige  (4 — 5)  Stunden  sich  selbst  über- 
lassen.  Sie  quellen  in  dieser  Zeit  zum  2 — 3  fachen  ihres  Volumens  auf  und 
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schwimmeu  an  der  Oberfläche.  Man  giesst  nun  das  Wasser  ab  und  wäscht 
die  Knollen  durch  mehrmaliges  Schütteln  mit  destillirtem  Wasser  gut  ab. 
Alsdann  übergiesst  mau  sie  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  der  lufttrockenen 
Knollen  an  Milch,  welche  vorher  abgekocht  und  alsdann  auf  +  20"  C.  ab- 
gekühlt wurde  und  schüttelt  die  Mischung  während  der  Tageszeit  stündlich 
einmal  um,  so  dass  die  oben  aufschwimmenden  Pilze  zu  Boden  sinken. 
Diese  Procedur  erneuert  man  jeden  Morgen  und  Abend  und  zwar  so,  dass 
man  die  alte  Milch  weggiesst,  und  nach  dem  Abspülen  der  Körner  mit 
Wasser  frische  i)  aufgiesst,  bis  nach  5—7  Tagen  der  Geruch  des  Gemisches 
ein  rein  sauermilchartiger  geworden  ist  und  die  Kefirkörner  nach  oben 
steigen,  also  vollkommen  aufgequellt  sind.  —  Nunmehr  sind  sie  zum  An- 
setzen reif!  Man  übergiesst  sie  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  der  luft- 
trockenen Körner  an  abgekochter  und  später  auf  -f-  20»  C.  abgekühlter  Milch, 
lässt  das  Gemisch  unter  bisweiligem  Umschütteln  ^j^—l  Tag  stehen,  colirt 
durch  Gaze  und  kann  das  zurückbleibende  Ferment  nun  zu  einem  weiteren 
Ansatz  benutzen.  Von  der  Colatur  werden  je  75  ccm  in  eine  wohl  gerei- 
nigte Champagnerflasche  gegossen,  diese  hierauf  mit  abgekochter  und  auf 
+  20°  C.  abgekühlter  Milch  nahezu  angefüllt  und  gut  verschlossen  (Patent- 
verschluss  ist  am  empfehlenswerthesten). 

Die  so  gefüllten  Flaschen  werden  nun,  indem  man  sie  bisweilen  um- 
schüttelt, bei  einer  15°  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  stehen  gelassen; 
der  Inhalt  kann  in  1—2—3  Tagen  genossen  werden. 

Zu  beachten  ist,  dass  bei  der  Bereitung  die  allerpeinlichste  Sauberkeit 
statthaben  muss;  so  müssen  alle  Geräthschaften,  die  mit  dem  Ferment 
irgend  wie  in  Berührung  kommen,  unmittelbar  nach  dem  Gebrauche  mit 
siedendem  Wasser,  am  besten  mit  Wasserdampf  gereinigt  (sterilisirt)  werden. 
Den  Pilzen  selbst  ist  die  grösste  Sorgfalt  zu  widmen.  Mindestens  zweimal 
in  der  Woche  müssen  sie  aus  der  Milch  herausgenommen  und  mit  Wasser, 
schliesslich  mit  einer  0,5  pro  centigen  Sodalösung  abgewaschen  werden.  Unter 
diesen  Umständen  behalten  sie  ihre  fermentativen  Eigenschaften  lange  Zeit 
und  gedeihen,  resp.  wachsen  recht  gut.  Als  wichtig  wird  ferner  überein- 
stimmend von  mehreren  deutschen  Praktikern  angegeben,  dass  abgekochte 
und  wieder  erkaltete  Milch  angewendet  wird;  man  soll  so  ein  gleich- 
massigeres,  auch  wohlschmeckenderes  Getränk  erzielen  als  mit  roher  Milch. 
(Neuss,  Rudeck.) 

Für  Bereitung  von  Kefir  in  grösserem  Maassstabe  hat  Rudeck 
einen  Apparat  construirt,  der  an  Einfachheit  uichts  zu  -wünschen 
übrig  lässt.  (Ph.  Ztg.  1886  No.  39.)  —  Der  zur  Aufnahme  der  Milch 
bestimmte  Kessel  ß  ß  ist  durch  den  nach  der  Peripherie  hin  aufklapp- 
baren zweitheiligen  Deckel  in  b  geschlossen.  Durch  die  Mitte  des 
Deckels  geht  das  Blechrohr  y,  welches  in  s  drehbar  eingelassen,  das 
siebartig  perforirte,  mit  dem  abnehmbaren  Deckel  D  versehene  Ge- 
fäss  K  trägt.    Die  Bereitung  des  Kefirs  geschieht  hiermit  in  der 
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einfachen  Weise,  dass  der  Behälter  K  mit  dem  ordnungsmässig  vor- 
bereiteten Kefirferment  gefüllt  wird.  Hierauf  bringt  man  in  das  Ge- 
fäss  ß  ß  die  zu  verarbeitende  Milch  und  versetzt  den  Behälter  K 
durch  Drehen  der  Kurbel  in  rotirende  Bewegung.  Hierdurch  wird 
das  Ferment  auf  die  es  umgebende  Milch  übertragen.  Nach  einiger 
Zeit  unterbricht  man  die  Bewegung  und  füllt  die  Milch  durch  den 
Hahn  v  in  starkwandige  Flaschen  ab. 

Noch  sei  einer  von  Russland  aus  empfohlenen  Bereitungsweise 
Erwähnung  gethan,  welche  besonders  für  den  Hausgebrauch  sich  als 
praktisch  erweisen  dürfte i).    Sie  setzt,  von  Milch  abgesehen,  nichts 


Fig.  6. 

weiter  als  eine  einzige  Flasche  guten  Kefirs  voraus.  —  Man  be- 
sorgt sich  eine  Flasche  guten  Kefirs,  trinkt  dieselbe  bis  auf  Vs  ihres 
Inhaltes  aus,  füllt  sie  darauf  wieder  mit  vorher  abgekochter  Milch 
von  20*^  C.  nach,  verstopft  die  Flasche  gut  und  setzt  sie  einer  Tem- 
peratur von  20"  C.  aus,  wobei  sie  stündlich  gut  durchgeschüttelt 
werden  muss.  Im  Sommer  muss  sie  im  Keller  aufbewahrt  werden. 
Nach  zweimal  24  Stunden  erhält  man  einen  guten  zweitägigen  Kefir. 
Nachdem  man  die  Flasche  wiederum  bis  auf  V5  ihres  Inhaltes  ge- 

^)  Nach  Rüde ck  wäre  dieses  Verfahren  nicht  zu  empfehlen;  dagegen 
hat  es  mir  Dr.  Plaskuda  in  Cöln  als  brauchbar  erklärt. 
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leert,  lullt  mau  sie  wieder  mit  Milch  voll  u.  s.  w.  Die  nämliche 
Flasche  kann  auf  diese  Weise  monatelang  dienen.  Es  ist  ein  Fall 
bekannt,  wo  eine  ganze  Familie  fünf  Monate  lang  ihren  Kefirbedarf 
von  einer  einzigen  Flasche  fertigen  Kefirs  deckte.  Selbstverständlich 
kann  mau  die  Originalflasche,  anstatt  einen  Theil  zu  verbrauchen 
auch  benutzen,  um  5  Serien  anzusetzen. 

Diese  Darstellungsweise  ist  um  so  beachtenswerther,  als  zur  Zeit 
der  Preis  guter  Kefirkörner  noch  ein  ganz  respectabeler  ist. 

Behandlung  des  Kefirfermentes.  Wie  schon  erwähnt  wurde, 
wachsen  die  Kefirkörner  am  besten  in  Milch;  ihre  Entwickelung  geht 
im  Frühjahr  und  im  Sommer  am  lebhaftesten  vor  sich,  weniger  leb- 
haft in  der  kühlen  Jahreszeit.  Je  öfter  man  die  Milch  wechselt 
und  je  mehr  Milch  man  aufgiesst,  desto  energischer  ist  das  Wachs- 
thum; bei  2— 3  maligem  täglichen  Wechseln  der  Milch  kann  sich  die 
Quantität  des  Fermentes  innerhalb  14  Tagen  auf  das  Doppelte  ver- 
mehren. Wünschenswerth  ist  es,  dass  die  Grösse  der  einzelnen 
Körner  über  die  einer  Wallnuss  nicht  hinausgeht.  Lässt  sich  durch 
Schüttelu  in  dem  Ansatzgefässe  eine  Vertheilung  etwaiger  grösserer 
Massen  nicht  erzielen,  so  ist  es  nöthig,  die  grösseren  Stücke  mit 
den  Fingern  durch  sanften  Druck  zu  zerkleinern. 

Auch  während  das  Ferment  bei  der  Kefirbereitung  functionirt, 
ist  es  nöthig,  dasselbe  wie  schon  vorher  angegeben  wurde,  bisweilen 
zu  waschen  und  mit  dünner  Sodalösung  zu  entsäuern. 

Will  man  im  Gebrauch  gewesene  Kefirkörner  trocknen,  so 
müssen  sie  aus  der  Milch  herausgenommen  und  solange  sorgfältig 
durchwaschen  werden,  bis  das  abfliessende  Wasser  vollkommen  rein 
abläuft.  Hierauf  breitet  man  sie  auf  ein  sauberes  Leinentuch  oder 
auf  Filtrirpapier  aus  und  legt  sie  womöglich  au  einem  der  Lüft- 
circulation  günstigen  Orte  in  die  Sonne.  Sie  nehmen  beim  Trock- 
nen allmälig  Pilzgeruch  und  gelbliche  Färbung  an.  Würde  das 
Trocknen  unter  ungünstigen  Bedingungen  (feuchter  Platz,  mangel- 
hafte Luftcirculation)  vorgenommen  werden,  so  könnten  die  Pilze 
schimmeln,  was  natürlich  nicht  wünschenswerth  ist.  In  gut  getrock- 
netem Zustande  behält  das  Ferment  sehr  lange  Zeit  (1  bis  2  Jahre) 
seine  fermentativen  Eigenschaften,  doch  kommt  es  vor,  dass  bei  Be- 
nutzung lange  Zeit  aufbewahrter  Körner  die  ersten  Kefiransätze  weg- 
gegossen werden  müssen  und  erst  spätere  Ausätze  brauchbare  Ge- 
tränke liefern. 

Krankheiten  des  Fermentes.   Eine  wiederholt  und  unzweifel- 
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haft  constatirte  Krankheit  der  Kefirkörner  ist  das  Schleimigwerden 
derselben.  Man  beobachtet,  dass  unter  den  gesunden,  derbelastischen 
Körnern  plötzlich  einige  sich  mit  einer  Schleimschicht  überziehen, 
ganz  weich  werden  und  sich  zwischen  den  Fingern  leicht  zerdrücken 
lassen.  Diese  Krankheit  scheint  ansteckend  zu  sein,  und  wenn  man 
nicht  frühzeitig  eingreift,  erkranken  die  zur  Zeit  noch  gesunden 
Körner  gleichfalls.  Die  Ursache  der  Krankheit  ist  gegenwärtig  noch 
nicht  definitiv  festgestellt,  doch  vermuthet  man  in  ihr  die  Thätigkeit 
eines  specifischen  Mikrococcus.  Die  Behandlung  hat  damit  zu  be- 
ginnen, dass  man  die  erkrankten  Körner  sorgfältig  ausliest  und  den 
gesunden  nun  eine  um  so  erhöhte  Aufmerksamkeit  zuwendet,  indem 
man  die  Milch  häufig  wechselt  und  das  Ferment  öfter  mit  destil- 
lirtem  Wasser  abwäscht. 

Zur  Regenerirung  der  kranken  Körner  wird  auch  vorgeschlagen, 
dieselben  einige  Zeit  in  3  procentiger  Borsäurelösung  zu  belassen 
und  sie  alsdann  rasch  zu  trocknen. 

Die  chemischen  Vorgänge  hei  der  Kefir  hiltlung. 

Die  Theorie  der  Kefirbildung,  wenn  man  so  sagen  darf,  ist 
durchaus  noch  nicht  so  klipp  und  klar  als  es  wohl  wünschenswerth 
wäre.  Im  Nachstehenden  sei  indessen  ein  Versuch  gemacht,  die 
wichtigsten  thatsächlichen  Momente  zu  skizziren. 

Die  Milch  enthält  bekanntlich,  von  Wasser  und  einer  kleinen 
Menge  unorganischer  Salze  abgesehen,  Eiw eissstoff e,  Butterfett 
und  Milchzucker.  Dabei  ist  gegenwärtig  die  Ansicht  ziemlich 
aligemein  acceptirt,  dass  die  verschiedenen,  hier  in  Frage  kommen- 
den Milcharten,  nämlich  Frauenmilch,  Kuhmilch  und  Stutenmilch, 
sich  qualitativ  nicht  von  einander  unterscheiden,  dass  die  unter 
ihnen  existirenden  Differenzen  vielmehr  lediglich  auf  quantitative 
Unterschiede  zurückzuführen  seien.  Die  Thatsache,  dass  das  Casei'n 
der  Frauenmilch  in  feineren  Flocken  gerinnt,  als  dasjenige  der  Kuh- 
milch, beruht  demnach  nicht  auf  qualitativen  Unterschieden  der  in 
Frage  kommenden  Caseine  selbst,  vielmehr  darauf,  dass  die  Frauen- 
milch eine  verhältnissmässig  grössere  Menge  Hemialbumose  oder 
Propepton  enthält  als  die  Kuhmilch. 


Fischer,  ü.  Aufl. 
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Procentisclie  Zusammensetzung-  des  Eiweisses  der 


(nach  Schmidt) 


Casein 

Albumin 

Uemialbumose 

Kuhmilch 

87,3 

8,2 

4,5 

Frauenmilch 

45,7 

24,2 

30,1 

Auf  die  Kuhmilch  wirkt  nun  das  Kefirferment  ein,  in  welchem 
wir  wesentlicli  drei  Pilzformen:  Saccharomyces  cerevisiae  Meyen, 
Dispora  caucasica  und  Oidium  lactis  unterschieden  haben.  Jedem 
dieser  drei  Organismen  fällt  bei  der  Kefirbildung  anscheinend  eine 
besondere  Rolle  au.  Die  Hefe  spaltet  einen  Theil  des  vorhandenen 
Milchzuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure,  ein  anderer  Theil  des 
Milchzuckers  aber  wird  von  dem  Milchsäureferment,  Oidium  lactis 
in  Milchsäure  verwandelt.  Die  letztere  wirkt  auf  das  in  der  Milch 
gelöste  Casein  ein  und  bringt  es  zum  Gerinnen.  Da  aber  die  Bil- 
dung der  Milchsäure  eine  allmälige  ist,  so  erfolgt  auch  die  Abschei- 
dung  des  Caseins  allmälig,  und  zwar  in  sehr  feinen  Flocken  ähn- 
lich denjenigen,  wie  sie  in  geronnener  Frauenmilch  vorhanden  sind. 
Ausserdem  wirkt  aber  die  gebildete  Milchsäure  zugleich  auflösend 
auf  das  in  feinen  Flocken  ausgeschiedene  Casein,  indem  sie  dasselbe 
in  Hemialbumose  oder  Fropepton,  jene  Verbindung  verwandelt, 
welche  den  Uebergang  des  Albumins  zu  den  Peptonen  bildet.  Zu- 
gleich werden  auch  der  Dispora  caucasica  —  ob  mit  Recht  bleibe 
dahingestellt  —  peptonisirende  Eigenschaften  zugeschrieben,  so  dass 
man  unter  Berücksichtigung  dieser  Thatsachen  die  sich  abspielenden 
Vorgänge  dahin  zusammenfassen  kann,  dass  unter  dem  Einfluss  des 
Kefirfermentes  in  der  Milch  gebildet  werden:  Alkohol,  Kohlensäure, 
Milchsäure,  Hemialbumose  und  Pepton,  während  das  Casein  in  zarten 
Flocken  ausgeschieden  wird,  welche  das  Butterfett  einhüllen  und 
sich  durch  sanftes  Schütteln  emulsionsartig  vertheilen  lassen. 

Da  nun  der  Process  ein  continuirlich  fortschreitender  ist,  so  ist 
von  vornherein  anzunehmen,  dass  die  quantitativen  Verhältnisse,  in 
denen  jene  Bestandtheile  sich  vorfinden,  abhängig  sein  werden  von 
der  Zeitdauer,  während  welcher  man  das  Ferment  einwirken  lässt. 
Diese  Verschiedenartigkeit  tritt  in  den  umstehenden  Analysenresul- 
taten deutlich  zu  Tage.  Principiell  ist  bei  der  Kefirbereitung  darauf 
hinzuwirken,  dass  die  alkoholische  Gährung  in  den  Vordergrund 
tritt  und  die  Milchsäuregährung  eine  beschränkte  bleibt.    Man  er- 
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reicht  dies  dadurch,  dass  man  den  Gährungsvorgang  sich  bei  einer 
150  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  abspielen  lässt. 

Es  zeigt  sich  einerseits  (aus  der  Analyse  von  Tuschin  sky), 
dass  thatsächlich  eine  Umwandlung  des  Milchzuckers  in  Milch- 
säure bez.  in  Alkohol  stattfindet,  andererseits  (aus  der  Analyse  YOn 
Dr.  Weber),  dass  der  Gehalt  an  diesen  ümwandlungsproducten  mit 
der  Dauer  der  Einwirkung  steigt. 


Analyse  von  Tuschinsky  in  Jalta. 


In  1000  Theilen 

Milch 
Spec.  Gew. 
1,0281) 

Zweitägiger  Kefir 
ans  abgerahmter  Milch 
Spec.  Gew.  1,026 

Eiweissstoffe  .... 

Milchsäure  

Alkohol   

Wasser  und  Salze    .  . 

48,0 

38,0 
41,0 

873,0 

38,000 
20,000 
20,025 
9,000 
8,000 
904,975 

Analyse  von  Dr. Weber  in  Zürich. 

In  100  Theilen 

2 — 3  tägiger 
Kefir 

3 — 4  tägiger 
Kefir 

Eiweissstoffe  .  . 
Lactose .... 

Fett  

Milchsäure .    .  . 
Alkohol     .    .  . 
Salze  .... 

3,30 
1,93 
2,25 
0,35 
0,53 
0,70 

3,25 

0,80 
2,25 
0,63 
1,30 
0,71 

Nach  diesen  Gesichtspunkten  pflegt  man  nun  von  schwachem 
und  von  starkem  Kefir  zu  sprechen  und  versteht  unter  ersterem 
ein  solches  Präparat,  bei  welchem  die  Fermentation  noch  in  den 
Anfängen  besteht,  unter  letzterem  ein  solches,  bei  welchem  sie  eine 
höhere  Entwicklung  aufweist.  Es  ist  wohl  auch  die  Ansicht  ausge- 
sprochen worden  „schwacher  Kefir  ist  zweitägiger,  starker  drei-  bis 
viertägiger".  Solche  Angaben  sind  indessen  mit  Vorsicht  aufzu- 
nehmen.  Gerade  Gährungsvorgänge  sind  in  ihrem  Verlaufe  von  be- 

^)  Die  Zahlen  beziehen  sich  hier  auf  Vollmilch,  während  zur  Bereitung 
des  Kefir  —  was  übrigens  nicht  empfehlenswerth  ist  —  abgerahmte  Milch 
verwendet  wurde;  es  ergiebt  sich  hieraus  die  Differenz  zwischen  dorn 
Eiweiss-  und  Buttergehalt. 
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gleitenden  Umständen  wesentlich  abLiingig.  Und  wie  es  Niemandem 
einfallen  würde  zu  behaupten,  ein  nach  der  und  der  Methode  ge- 
brautes Bier  muss  nach  zwei  Tagen  diesen  und  nach  vier  Tagen 
jenen  Character  aufweisen,  so  wird  man  sich  auch  beim  Kefir  danach 
richten  müssen,  welche  Beschaffenheit  er  nach  einer  vorher  nicht  zu 
bestimmenden  Zeit  haben  soll  und  nicht  seine  Trinkbarkeit  von 
der  Zeit  abhängig  zu  machen  haben.  Temperatur,  Wirksamkeit  des 
Fermentes  und  die  bei  der  Darstellung  angewendete  Sorgfalt  (häufiges 
Schütteln)  bilden  durchaus  nicht  zu  unterschätzende  Factoren. 

Im  Allgemeinen  lässt  sich  nur  so  viel  sagen,  dass  der  sog. 
schwache  Kefir,  wie  er  durchschnittlich  nach  1 — 2  Tagen  resultirt, 
weniger  sauer  und  von  dickflüssigerer  Consistenz  ist  als  der  sog. 
stärkere,  wie  er  nach  durchschnittlich  3  tägiger  Einwirkung  sich 
bildet.  Bei  noch  längerem  Stehen  wird  er  immer  saurer  und  dünn- 
flüssiger und  in  diesem  Zustande  nur  von  wenigen  Personen  gut  ver- 
tragen. Man  sieht,  es  ist  hier  wie  mit  der  Beurtheilung  aller  Ge- 
tränke; die  Erfahrung  lässt  sich  nicht  durch  Regeln  ersetzen! 

Nach  Biel,  dessen  Arbeiten  zur  Kenntniss  des  Kefirgetränkes 
wesentlich  beigetragen  haben,  ist  die  leichtere  Verdaulichkeit  des 
Kefir  gegenüber  der  Kuhmilch  neben  dem  reichlichen  Gehalt  an 
Alkohol  und  Kohlensäure  in  der  veränderten  Beschaffenheit  des 
Caseins  begründet.  Das  letztere  ist  im  Verlaufe  des  Gährungsvor- 
ganges  aus  seiner  natürlichen  Verbindung  mit  Kalk  (die  Kuhmilch 
enthält  Casemcalciumphosphat)  in  Freiheit  gesetzt  und  hat  die 
Eigenschaft,  durch  Magensaft  zu  gerinnen,  verloren.  Zu  gleicher 
Zeit  erleiden  die  Eiweissstoffe  der  Milch  im  Verlaufe  der  Peptoni- 
sirung  Veränderungen,  indem  sie  in  Acidalbumin,  Hemialbumose  und 
Pepton  übergehen. 


Analysen  von  Keflrg-etränk  nach  Dr.  Biel. 


In  100  Theilen 

1  tägiges    j   2  tägiges    |   3  tägiges 
Kefirgetränk 

Milchsäure  

0,540 

0,5625 

0,6525 

.3,75 

3,22 

3,094 

Casein  

3,34 

2,872 

2,997 

0,115 

0,03 

Acidalbumin  

0,095 

0,1075 

0,250 

Hemialbumose  

0,190 

0,2815 

0,4085 

0,035 

0,046 

0,0815 

Alkohol  

nicht  bestimmt 

Kefir. 
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Physikalische  Eigenschaften.  Aeusserlich  stellt  sich  ein  guter 
Kefir  als  eine  stark  mussirende,  .schaumige  Flüssigkeit  dar  von  der 
Consistenz  des  Rahmes,  von  angenehm  säuerlichem  Geschmack  und 
dem  Gerüche  nach  frischem  sauren  Rahm  oder  nach  Buttermilch. 
Er  muss  das  gefällte  Casei'n  in  äusserst  feiner,  emulsionsartiger 
Vertheilung  enthalten,  auf  der  Zunge  dürfen  sich  Gerinnsel  nicht 
bemerkbar  enthalten.  Hatten  sich  nach  einiger  Zeit  der  Ruhe  zwei 
gesonderte  Schichten  gebildet,  so  muss  ein  sanftes  Neigen  der  Flasche 
genügen,  um  die  ursprüngliche  Emulsion  wieder  herzustellen.  —  Soge- 
nannter stärkerer  Kefir  ist  etwas  saurer  an  Geschmack,  ein  wenig 
dünnflüssiger,  auch  enthält  er  erheblich  mehr  Kohlensäure. 

Ob  ein  Präparat  zum  Trinken  reif  ist,  sieht  man  in  geschlossener 
Flasche  daran,  dass  der  beim  Schütteln  sich  bildende  Schaum  erst 
nach  einigen  Minuten  wieder  verschwindet. 

Wirkung  und  Anwendung.  Der  Werth  des  Kefirs  ergiebt  sich  nach 
dem  Gesagten  eigentlich  von  selbst.  Ein  Getränk,  welches  dem  Organis- 
mus Casein  in  so  feiner  Vertheilung,  Hemialbumose  in  relativ  bedeutenden 
Quantitäten  zuführt,  muss  als  ein  wichtiges  diätetisches  Präparat  angesehen 
werden.  Dazu  kommt,  dass  die  in  ihm  enthaltene  Kohlensäure  einen 
wohlthätig  reizenden  Einüuss  auf  die  Magenschleimhaut  ausübt,  dass  ferner 
der  eingeführte  Alkohol  gleichfalls  befördernd  auf  den  Gesammtstoffwechsel 
einwirkt.  Die  Milchsäure  unterstützt  in  geeigneter  Weise  die  Functionen 
des  Magens,  und  die  im  fertigen  Getränk  noch  vorhandene  Dispora  cau- 
casica  soll  peptonisirende  Eigenschaften  besitzen.  Das  Vorausgeschickte 
als  richtig  angenommen,  wird  der  Kefir  in  allen  jenen  Zuständen  zu  em- 
pfehlen sein,  welche  auf  Ernährungsstörungen  zurückzufühi'en  sind,  also 
bei  Anämie,  Abmagerung  und  Kräfteverfall.  Bei  Phthisis  vermag  er  wohl 
das  Allgemeinbefinden  zu  heben,  nicht  aber  die  Krankheit  zu  heilen.  In 
allen  Fällen  ducumentirt  sich  ein  günstiger  Erfolg  der  Kefirkur  auf  das 
Prägnanteste  durch  eine  baldige  Zunahme  des  Körpergewichtes.  In  wie 
weit  der  Kefir  zur  Ernährung  von  Kindern,  namentlich  Säuglingen,  dienen 
kann,  muss  abgewartet  werden. 

Man  beginnt  die  Kur  mit  Quantitäten  von  etwa  300  ccm  und  steigt 
allmälig  bis  zu  1,5  Liter,  indem  man  je  ein  Glas  einige  Zeit  vor  oder 
nach  den  Mahlzeiten  nimmt.  Es  empfiehlt  sich,  ein  Glas  niemals  auf 
einen  Zug,  sondern  in  Absätzen  zu  leeren  und  alsdann  sich  einige  Bewe- 
gung zu  machen.  Als  bemerkenswerthe  Beobachtung  verdient  diejenige 
registrirt  zu  werden,  dass  schwacher  Kefir  stuhlbefördernd,  stärkerer  da- 
gegen stopfend  wirkt. 

Ueber  den  Zeitraum,  welchen  eine  Kefirkur  umfassen  soll,  sind  die 
bedeutendsten  Praktiker  darüber  einig,  dass  man  ihn  so  lange  trinken 
soll,  als  er  gut  bekommt  und  gut  schmeckt.  Sobald  Widerwillen  gegen 
Kefirgenuss  sich  einstellt,  soll  man  die  Kur  abbrechen. 
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Eine  Mittheilung  Kogelmanu's,  dass  das  nämliche  Getränk 
auch  ohne  Benutzung  von  Kefirkörnern  durch  Zusatz  von  saurer 
Milch  zu  frischer  Milch  bereitet  werden  könne,  ist  als  unzutreffend 
zurückzuweisen,  seitdem  beobachtet  wurde,  dass  in  solchen  Getränken 
Alkohol  nicht  anwesend  ist.  —  Etwas  anderes  freilich  ist  es,  ob 
nicht  einem  solchen  Präparate  ein  dem  Kefir  analoger  diätetischer 
Werth  zukommen  dürfte.  Diese  Frage  ist  zur  Zeit  noch  nicht  ent- 
schieden, auch  nur  von  secundärem  Interesse,  da  die  Züchtung  aus- 
reichender Mengen  von  Pilzen  ja  keine  Schwierigkeiten  bieten  kann. 

Ichthyol-Präparate. 

Unter  diesem  Namen  werden  eine  Reihe  von  Präparaten  zu- 
sammengefasst,  welche  sämmtlich  die  Salze  einer  Säure,  der  Ich- 
thyolsulfo nsäure,  sind,  deren  medicinische  Wirkung  zur  Zeit 
ziemlich  ausführlich  behandelt  wird ,  über  deren  chemische  Zu- 
sammensetzung aber  nur  sehr  spärliche  Mittheilungen  fliessen. 

Bei  Seefeld  in  Tirol  findet  sich  in  mächtigen  Lagern  und 
ganz  bedeutender  Höbe  (3 — 4000  Fuss)  über  dem  Meeresspiegel  ein 
bituminöses  Gestein,  welches  nach  den  in  ihm  enthaltenen,  zum 
Theil  noch  vorzüglich  ei-haltenen  Petrefacten  die  animalischen  Ueber- 
reste  von  vorweltlichen  Fischen  und  Seethieren  enthält.  Solche 
Petrefacten  von  ausgezeichneter  Schönheit  und  in  selten  gut  erhalte- 
nem Zustande  erregten  beispielsweise  auf  der  Ausstellung  gelegent- 
lich der  Naturforscher- Versammlung  zu  Berlin  das  Interesse  der 
Palaeontologen  in  hohem  Grade.  —  Dieses  bituminöse  Gestein  liefert 
bei  seiner  trockenen  Destillation  neben  einem  zum  Theil  schwer 
flüchtigen  bez.  nicht  flüchtigen  Rückstände  ein  flüchtiges  Gel,  welches 
hier  als  rohes  Ichthyolöl  oder  Ichthyolrohöl  bezeichnet  werden 
soll.  Der  Name  Ichthyol,  von  dem  griechischen  Worte  l^&üg  Fisch 
abgeleitet,  soll  die  Provenienz  der  Präparate  von  Fischen  zum  Aus- 
druck bringen. 

Dieses  Rohöl  bildet  ein  braungelbes,  vollkommen  durchsichtiges 
Gel,  dessen  spec.  Gewicht  etwa  0,865  beträgt.  Es  besitzt  einen 
eigenthümlich  durchdringenden,  nicht  näher  zu  characterisirenden 
aromatischen  Geruch  und  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  Es 
siedet  zwischen  100°  und  225^  C.  Unterwirft  man  es  einer  groben 
fractionirten  Destillation,  so  gehen  etwa  6%  zwischen  100  und  120'^ 
über,  53%  zwischen  120—160",  bis  33%  zwischen  160— 225'\  und 
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5  bis  6"/ü  sieden  bei  225-2550  C.  Die  verschiedenen  Fractionen 
besitzen  einen  eigenthümlichen  Geruch,  welcher  an  denjenigen  der 
Mercaptane  und  zugleich  an  den  Geruch  der  Paraffin-  oder  Grenz- 
kohlenwasserstoffe erinnert.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  dem 
Oel  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  stickstoffhaltiger  Basen  ent- 
zogen, unter  denen  sieb  unzweifelhaft  das  Ghinolin  und  dessen  Ho- 
mologe befinden.  Durch  Alkalien  können  dem  Rohöl  etwa  0,8% 
vorläufig  nicht  näher  characterisirter  organischer  Säuren  entzogen 
werden.  Letztere  sind  in  Aether  löslich  und  reduciren  alkalische 
Kupferlösung.  Phenole  sind  in  dem  Gele  nicht  aufgefunden  worden. 

Wird  das  Oel  neben  concentrirter  Schwefelsäure  unter  eine 
Glasglocke  gestellt,  so  färbt  sich  die  Schwefelsäure  bald  violett  bis 
blau.  Durch  die  Dämpfe  rauchender  Salpetersäure  wird  das  Oel 
schön  roth  gefärbt.  Beide  Farbenreactionen  treten  nicht  ein,  wenn 
man  das  Oel  direct  mit  den  genannten  Säuren  mischt,  weil  in  die- 
sem Falle  sehr  schnell  eine  heftige  Reaction  erfolgt,  die  zur  Bildung 
weiterer  Umwandlungsproducte  führt.  Die  Analyse  des  Oeles  ergab 
die  folgende  procentische  Zusammensetzung: 

I  II 

Kohlenstoff  77,25  77,94 

Wasserstoff  10,52  10,48 

Schwefel  10,72  — 

Stickstoff  1,10  — 

99,59 

Berechnet  man  das  Atomverhältniss  von  Kohlenstoff  und  Schwefel, 
so  ergiebt  sich,  dass  auf  28  Atome  Kohlenstoff  ungefähr  IY2  Atome 
Schwefel  kommen. 

Durch  Kochen  mit  wässerigem  oder  alkoholischem  Kali  wird  aus 
dem  Gele  kein  Schwefel  abgespalten,  ebensowenig  bei  der  Behand- 
lung mit  Natrium amalgam.  Beim  Erwärmen  mit  Jodmethyl  entsteht 
keine  krystallinische  Verbindung,  wie  dies  von  den  Sulfiden  der 
fetten  Reihe  bekannt  ist. 

Acidnm  sulfoicMliyolicum.  Ichthyolsulfosäure. 

Darstellung.  Das  Ichthyol-Rohöl  wird  mit  einem  Ueberschuss  von 
concentrirter  Schwefelsäure  vermischt.  Unter  freiwilliger  Erwärmung  bis 
auf  lOO''  C.  bildet  sich  Ichthyolsulfosäure,  wobei  Ströme  von  schwefliger 
Säure  entweichen.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  das  Reactions- 
product  mehrere  Male  mit  concentrirter  Kochsalzlösung  behandelt,  um 
freie  Schwefelsäure  und  schweflige  Säure  zu  entfernen.  Die  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Ichthyolsulfosäure  ist  in  concentrirter  Kochsalzlösung 
unlöslich  und  scheidet  sich  auf  ihr  als  dunkle  extractähnliche  Masse  ab. 
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Die  so  dargestellte  Ichthyolsulfosäure,  welcher  nach  Baumann 
und  Schotten  in  wasserfreiem  Zustande  die  Formel  Cjg  S.  0  H 
zukommen  würde,  enthält  noch  unverändertes  flüchtiges  Oel/ durch 
welches  ihr  characteristischer  Geruch  bedingt  wird.  Man  'könnte 
dieses  flüchtige  Oel  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  abscheiden, 
indessen  erfährt  die  Säure  selbst  hierbei  tiefgreifende  Zersetzungen' 
so  dass  auf  diesen  Reinigungsprocess  verzichtet  wird. 

Diese  beiläufig  bemerkt  zweibasische  Ichthyolsulfosäure  ist 
das  Ausgangsproduct  der  verschiedenen  Ichthyolpräparate,  welche 
die  Salze  der  Ichthyolsulfosäure  repräsentiren  und  durch  Sättigung 
der  Ichthyolsulfosäure  mit  Basen  erhalten  werden.  Die  wichtigsten 
dieser  Salze  sind  zur  Zeit  das  ichthyolsulfosäure  Ammonium,  Natrium, 
Lithium,  Zink,  Quecksilber. 

Ammonmni  sulfoiclithyolicum.  Ammon iu msulfichthyolat. 
Ichthyol.  S3  Oß  (NH,)3.  Dieses  Präparat  wird  nach  Unna' s 

Vorschlag  zur  Zeit  als  Ichthyol  schlechthin  bezeichnet. 

Seine  Darstellung  geschieht  einfach  dadurch,  dass  die  freie 
Ichthyolsulfosäure  mit  stärkstem  Ammoniak  neutralisirt  wird. 

Es  bildet  eine  rothbraune,  klare  sirupdicke  Flüssigkeit  von 
brenzlich-bituminösem  Geruch  und  Geschmack,  beim  Erhitzen  unter 
starkem  Aufblähen  zu  Kohle  verbrennend,  bei  fortgesetztem  Glühen 
ohne  Rückstand  flüchtig.  Wasser  löst  sie  zur  klaren,  roth braunen 
Flüssigkeit  von  schwach  saurer  Reaction,  desgleichen  eine  Mischung 
gleicher  Volumen  Weingeist  und  Aether;  reiner  Weingeist  oder 
Aether  lösen  sie  jedoch  nur  theilweise,  Petrolbenzin  nimmt  nur 
wenig  davon  auf.  Die  wässerige  Lösung  scheidet  bei  Zusatz  von 
Salzsäure  eine  dunkle  Harzmasse  aus,  die,  nach  dem  Absetzen  ge- 
trennt ,  sich  in  Aether ,  sowie  in  Wasser  auflöst ,  aus  letzterer 
Lösung  sich  jedoch  durch  Salzsäure  oder  Chlornatrium  wieder  aus- 
scheidet. Mit  Kalilauge  versetzt,  entwickelt  das  Präparat  den  Ge- 
ruch nach  Ammoniak;  diese  Mischung  liefert,  eingetrocknet  und  ver- 
brannt, eine  hepatische  Kohle,  die  mit  Salzsäure  Schwefelwasserstoff 
entwickelt. 

Das  Ammoniumsulfichthyolat  verliert  beim  Eintrocknen  im 
Wasserbade  etwa  45  Proc.  seines  Gewichtes. 

Die  Analyse  des  Salzes  hat  ergeben  ,  dass  nach  Analogie 
des  Natronsalzes  für  das  wasserfreie  Ammoniumsalz  die  Formel 
C'zs  S3  Og (NH4)2  bis  auf  Weiteres  für  die  wahrscheinlichste  anzu- 
nehmen ist. 
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Natrium  sulfoiclitliyolicum,  Natriumsulfichthyolat,  ich- 
thyolsulfo  sau  res  Natrium,  Cgg  Hgg  Sg  Og  Nag,  wurde  früher  unter 
Ichthyol  schlechthin  verstanden. 

Seine  Darstellung  erfolgt  durch  Neutralisation  der  freien  Sulfo- 
ichthyolsäure  mit  Aetznati'onlauge. 

Braunschwarze,  theerartige  Masse  von  bituminösem  Geruch,  beim 
Erhitzen  unter  Aufblähen  zu  alkalisch  reagirender,  hepatischer  Kohle 
verbrennend,  welche  die  Flamme  intensiv  gelb  färbt  und  bei  fort- 
gesetztem Glühen  eine  Asche  hinterlässt,  deren  wässerige  Lösung,  mit 
Salpetersäure  übersättigt,  durch  Baryumnitrat  sofort  stark  getrübt 
wird.  Wasser  löst  das  Präparat  zu  einer  etwas  trüben,  dunkel- 
braunen, grünschillernden,  fast  neutralen  Flüssigkeit  auf;  eine 
Mischung  aus  gleichen  Theilen  Weingeist  und  Aether  löst  es  mit 
tiefbrauner  Farbe  klar  auf,  ebenso  Benzol;  reiner  Weingeist  aber 
oder  Aether  lösen  es  nur  thcilweise ,  Petrolbenzin  kaum  auf.  Die 
wässerige  Lösung  scheidet  beim  üebersättigen  mit  Salzsäure  eine 
dunkle  Harzmasse  aus,  die,  nach  dem  Absetzen  getrennt,  sich  in 
Aether,  sowie  in  Wasser  auflöst,  aus  letzterer  Lösung  jedoch  durch 
Salzsäure  oder  Ghlornatrium  sich  wieder  ausscheidet.  Beim  Er- 
wärmen mit  Natronlauge  entwickelt  die  wässerige  Lösung  kein 
Ammoniak. 

Der  Wassergehalt,  durch  Verdunsten  über  Schwefelsäure  be- 
stimmt, beträgt  25—30%-  Die  chemische  Zusammensetzung  des 
Salzes  ist  vonBaumaun  und  Schotten  der  Formel  CsgHgeSgOeNag 
entsprechend  gefunden  worden. 

Lithium  sulfoichtliyolicum.  Ichthyolsulfosaures  Lithium 
Css  1^36  Sg  Oß  Lig  wird  durch  Neutralisation  der  freien  Ichthyolsulfo- 
säure  mit  Lithiumcarbonat  dargestellt.  Es  steht  physikalisch  dem 
vorigen  sehr  nahe.  Der  beim  Erhitzen  des  Präparates  auf  dem 
Platinblech  hinterbleibende  Rückstand  erzeugt,  mit  Salzsäure  in 
eine  farblose  Flamme  gebracht,  eine  prächtige  rothe  Färbung  der- 
selben. Der  Wassergehalt  des  Präparates  bewegt  sich  zwischen  30 
bis  35%-  Eine  Analyse  der  Verbindung  hat  obige  Zusammensetzung 
ergeben. 

Zincum  sulfoichthyolicum.  [Ggg  Hgg  Sg  Og  HJ^  Zn.  Ichthyol- 
sulfosaures Zink  wird  durch  Neutralisation  der  freien  Sulfoich- 
thyolsäure  mit  Zinkoxyd  dargestellt,  steht  physikalisch  dem  vorigen 
sehr  nahe.  Beim  Verbrennen  des  Salzes  auf  Platinblech  hinterbleibt 
Zinkoxyd  als  gelblichweisse  Asche, 
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Hydrargyrum  sulfoichthyolicum.  Ichthyolsulfosaures 
Quecksilber,  nach  Unna  durch  Umsetzen  von  10  Th.  Natrium 
sulfoichthyolicum  mit  3  Th.  Hydrarg.  bichlorat.  corrosivum  darzu- 
stellen, kann  zur  Zeit  auf  den  Character  einer  chemischen  Verbindung 
keinen  Anspruch  machen. 

Aufbewahrung.  Die  Ichthyolpräparate  sind,  soweit  die  ihnen  zu 
Grunde  liegenden  Basen  nicht  das  Gegentbeil  erforderlich  machen, 
den  ungefährlichen  Mitteln  beizugesellen.  Ihre  Aufbewahrung  ge- 
schehe an  einem  gut  temperirten  Orte,  da  sowohl  zu  hohe  als  zu 
niedrige  Temperatur  eine  Ausscheidung  von  wässeriger  Flüssigkeit 
aus  den  Präparaten  verursachen  kann. 

Anwendung.  Die  Ichthyol-Präparate  finden  äusserlich  Verwendung 
und  zwar  in  fast  allen  Formen  (als  Salben,  Linimente,  in  Form  von  Watte, 
Seife)  gegen  Rheumatismus,  Ischias,  Migräne,  Brandwunden,  Frostbeulen, 
namentlich  aber  gegen  diverse  specifische  Hauterkrankungen,  bei  denen  sie 
in  manchen  Fällen  geradezu  Wunder  bewirken  sollen.  Innerlich  wird 
besonders  das  Ammoniumsalz  und  das  Lithiumsalz,  mit  Wasser  vermischt, 
mehrmals  täglich  zu  15 — 20  Tropfen  zur  Unterstützung  der  äusseren  Be- 
handlung, dann  aber  auch  als  Specificum  gegen  Erkrankungen  der  Ver- 
dauungs-  und  der  Athmungsorgane,  also  bei  chronischen  Magen-  und 
Lungeneatarrhen  gereicht.  Neuerdings  soll  auch  eine  ausgezeichnete  Wir- 
kung auf  den  Uro-genitalapparat  beobachtet  und  das  Mittel  namentlich  mit 
Erfolg  bei  Nephritis  und  Hydrops  angewendet  worden  sein. 

Zur  bequemeren  Verwendung  bringt  die  Ichthyolgesellschaft 
Ichthyol capselu ,  Ichthyolpillen  (auch  candirt),  Ichthyolpflaster,  Ich- 
thyolwatte und  ätherisch-alkoholische  Ichthyollösung  in  den  Handel. 

Rp.    Ichthyoli     10,  Ichthyol!  10, 

Lanolini      90,  Ungt.  Diachylon  200. 

D.  S.  Aeusserlich!  M.  S.  zum  Einreiben. 

(Rheumat.  art.  acut.,  (Ekzem.) 

Psoriasis,  Prurigo,  Ver- 
brennung.) 


Thiolum. 

Thiolum  siccum  und  Thiolum  liquidum. 

Mit  dem  Namen  „Thiol"  bezeichnet  E.  Jacobson  ein  dem 
Ichthyol  nachgebildetes  Product,  welches  in  der  Weise  gewonnen 
wird,  dass  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  (aus  sog.  Gasöl)  zunächst 
durch  Erhitzen  mit  Schwefel  sulfurirt  und  das  so  erhaltene  ge- 
schwefelte Product  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  sul- 
fonirt,  also  in  löslichen  Zustand  übergeführt  wird. 
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Wenn  hochsiedende  Kohlenwasserstoffe  mit  Schwefel  erhitzt 
werden,  so  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff,  eine  Reaction,  die 
John  Galle tly  zur  Gewinnung  des  genannten  Gases  für  Laborato- 
riumszwecke vorschlug. 

Galletly  verwendete  dazu  Paraffin;  Emil  Jacobsen  fand, 
dass  nicht  alle  Paraffine  oder  Paraffinöle  diese  Reaction  zeigen, 
z.  B.  weder  das  aus  amerikanischen  Petroleumrückständen  bereitete 
Paraffinum  solidum  noch  das  Paraffinum  liquidum  des  Arzneibuchs, 
sondern  dass  nur  die  ungesättigten  hochsiedenden  Kohlenwasser- 
stoffe beim  Erhitzen  mit  Schwefel  Schwefelwasserstoff  und  zwar 
unter  Aufnahme  von  Schwefel  abspalten. 

Die  meisten  festen  oder  flüssigen  hochsiedenden  Kohlenwasser- 
stoffe des  Handels  aber  sind  Gemenge  gesättigter  und  ungesättigter 
Kohlenwasserstoffe,  daher  wird  beim  Erhitzen  derselben  mit  Schwefel 
das  rückständige  Product  ein  Gemenge  von  unangegriffenen  gesät- 
tigten und  geschwefelten  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  bilden. 

Letztere  lassen  sich  nach  E.  Jacobsen  durch  geeignete  Lö- 
sungsmittel (z.  B.  Alkohol)  aus  dem  Gemenge  ausziehen. 

Wird  das  flüchtige  Lösungsmittel  durch  Destillation  entfernt,  so 
bleibt  das  Gemenge  geschwefelter  Kohlenwasserstoffe  (Thiolrohöl) 
als  tief  dunkelbraun  gefärbtes  Oel  zurück.  Bei  der  Destillation 
zersetzt  es  sich  zum  Theil  unter  Abgabe  von  Schwefelwasserstoff. 

Wird  Thiolrohöl  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  so 
wird  es  dadurch  in  ein  in  Wasser  lösliches  Product  verwandelt,  und 
zwar  entsteht  dabei  zum  allergrössten  Theil  ein  Gemenge  neutraler 
Körper,  die  Thiole. 

Wendet  man  einen  üeberschuss  sehr  starker  Schwefelsäure  an, 
so  liefert  das  Thiolrohöl  neben  den  neutralen  auch  eine  geringe 
Menge  ausgesprochen  saurer  Körper,  deren  Gegenwart  zuerst  Ver- 
anlassung gab,  die  Thiole  als  Sulfosäuren  anzusprechen,  was  sie 
jedoch  nach  der  gegenwärtigen  Anschauung  nicht  sind. 

Den  Thiolen  aus  natürlichen  geschwefelten  Kohlenwasserstoffen 
haften  geringe  Mengen  mercaptanähnlich  riechender  flüchtiger  Körper 
an,  welche  in  dem  in  den  Handel  kommenden  aus  bestimmten  Frac- 
tionen  von  schwerem  Braunkohlentheeröl  (Gasöl)  dargestellten  Thiol 
nicht  zugegen  sind. 

Darstellung.  (D.  R.  P.  No.  38416.)  Zur  Darstellung  des  Thiels  wird 
nicht  erst  das  Thiolrohöl  (durch  Erhitzen  von  Gasöl  mit  Schwefel  ge- 
wonnen) isolirt,  sondern  die  nach  dem  Aufhören  der  Schwefelwasserstoff- 
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eiitwicklung  erhaltene  Masse  direct  mit  einem  gleichen  Gewichtstheil  starker 
Schwefelsäure  behandelt  und  das  Reactionsproduct  in  "Wasser  gegossen. 

Die  sich  hierbei  ausscheidende  harzartige  Masse  wird  durch  Auskneten 
mit  "Wasser  von  der  anhängenden  Säure  und  dem  unveränderten  Mineral- 
fett möglichst  befreit.  Dann  löst  man  die  Masse  in  Wasser,  neutralisirt 
die  noch  vorhandene  Mineralsäuro  mit  Ammoniak  oder  einer  anderen  äiin- 
lichen  Base,  entfernt  das  Mineralfett  durch  geeignete  Extractionsmittel 
(z.  B.  Schütteln  mit  Ligroin),  fällt  das  gelöste  Thiol  durch  ein  indifferentes 
Salz  (Kochsalz,  Glaubersalz)  aus  und  reinigt  die  ausgeschiedene  Masse  von 
anhängenden  Salzen. 

Ein  gehörig  gereinigtes,  von  Mineralfett  und  Salzen  freies, 
neutrales  Thiol  giebt,  unter  den  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  ge- 
trocknet, ein  nicht  hygroscopisches,  in  Wasser  lösliches,  festes  Product. 

In  den  Handel  wird  Thiol  in  fester  Form  (Thiolum  siccum 
in  lamellis  und  pulveratum)  und  in  concentrirter  wässeriger  Lö- 
sung (Thiolum  liquidum)  gebracht. 

Eigenschaften.  Das  Thiolum  siccum  stellt  braunschwarze 
Lamellen  oder  ein  dunkelbraunes  Pulver  von  schwach  bituminösem 
Geruch  und  etwas  bitterlichem,  adstringirenden  Geschmack  dar.  In 
Wasser  löst  es  sich  zu  einer  braunrothen,  neutralen  Flüssigkeit.  In 
Chloroform  ist  das  Thiol  ebenfalls  löslich,  in  Alkohol  uud  Benzol 
nur  wenig,  in  Petroleumbenzin,  Aether,  Aceton  fast  unlöslich.  Erhitzt 
verbrennt  es  unter  starkem  Aufblähen  imd  hinterlässt  nach  anhal- 
tendem Glühen  nur  einen  geringen  Aschenrückstand.  Mit  Aetznatron 
geschmolzen  liefert  es  eine  Masse,  welche  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
Schwefelwasserstoff  entwickelt. 

Das  Thiolum  liquidum  bildet  eine  dunkelrothbraune  sirup- 
dicke Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  misch- 
bar ist,  aus  welcher  Lösung  aber  durch  Kochsalz  oder  Salzsäure 
eine  dunkle,  klebrige  Masse  abgeschieden  wird,  die,  ausgewaschen, 
in  Wasser  vollkommen  löslich  ist.  In  der  wässerigen  Thiollösung 
erzeugen  Zinksulfat,  Baryumchlorid,  Bleiacetat  amorphe  Nieder- 
schläge, die  auch  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  von  diesem 
nicht  gelöst  werden.  Ein  bestimmtes  specifisches  Gewicht  der  ge- 
sässtigteu  wässerigen  Thiollösung  lässt  sich  nicht  fixiren,  weil  bei  der 
Darstellung  des  Thiols  nicht  immer  gleich  lösliche  Producte  ent- 
stehen und  Schwankungen  bis  zu  5  %  vorkommen  (Lösungen  von 
35  bis  40  %  Thiol).  Aus  jedem  festen  Thiol  kann  aber  eine 
40procentige  Lösung  erhalten  werden,  wenn  mau  die  Lösung  durch 
Zusatz  von  Glycerin  unterstützt. 
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Prüfung.  Digeiiit  man  1  Theil  festes  Thiol  mit  20  Thailen 
eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  Salpetersäure  und  Wasser  und 
filtrirt,  so  darf  das  Filtrat  durch  Baryumnitrat  nicht  verändert  werden, 
mit  Silbernitrat  nur  eine  opalisirende  Trübung  geben.  Mit  Petro- 
leumhenzin  geschüttelt  giebt  es  an  dieses  nur  -wenig  einer  färbenden 
Substanz  ab,  auch  darf,  wenn  dasselbe  verdunstet  wird,  kein  wesent- 
licher Rückstand  bleiben. 

Flüssiges  Thiol  (Tb.  liquid.)  darf  mit  Natronlauge  gekocht 
kein  Ammoniak  entwickeln,  Petroleumbenzin  und  Aether  mit  dem- 
selben geschüttelt,  kann  etwas  von  demselben  aufnehmen.  Durch 
Alkohol  oder  Aether-Alkohol  wird  das  Thiol  aus  concentrirter  wässe- 
riger Lösung  theilweise  abgeschieden. 

Vermischt  man  1  gr  Thiol  mit  einer  Mischung  von  4  gr  Sal- 
petersäure und  4  gr  destill.  Wasser  und  filtrirt,  so  darf  das  Filtrat 
mit  Barytnitrat  keine  Veränderung,  mit  Silbernitrat  nur  eine  opali- 
sirende Trübung  geben.    (Schwefelsäure,  Chloride.) 

Aufbewahrung.    Unter  den  indifferenten  Mitteln. 

Anwendung.  Nach  Versuchen  von  Reeps  und  Buzzi  besitzt  das 
Thiol  die  dem  Ichthyol  als  Repräsentanten  der  Gruppe  reducirender  Mittel 
nach  Unna  zukommenden  therapeutischen  Eigenschaften.  Es  kommen  so- 
mit dem  Thiol  als  Haupteigenschaften  eine  wasserentziehende,  eine  kerato- 
plastische,  eine  gefässverengernde  und  eine  leicht  antiseptische  Wirkung  zu. 

Das  pulverförmige  Thiol  eignet  sich  besonders  zur  inneren  Dar- 
reichung. Ausserdem  findet  es  nach  Buzzi  eine  natürliche  Verwendung  als 
Streupulver  bei  Hautaffectionen ,  so  bei  activen  Erythemformen,  dann  bei 
Ekzemen,  besonders  den  intertriginösen,  bei  Erysipel,  Verbrennungen  ersten 
Grades,  bei  Blasenaffectionen,  Pemphigus,  Dermatitis  herpetifoi'mis.  Im 
petigo,  Zoster  u.  s.  w.  In  allen  diesen  Fällen  eignen  sich  10 — 20procentige 
Thiolpulver,  je  nach  Umständen  mit  Talcum,  Amylum,  Zinc.  oxydat.  und 
dergleichen  gemengt.  —  In  der  Veterinärpraxis  wird  von  Möller  (Leipzig) 
das  Thiol  den  Theerpräparaten  vorgezogen,  besonders  bei  chronischem 
Ekzem. 

Tumenolpräparate. 

Diese  1892  von  Neisser  in  die  Therapie  eingeführten  Präpa- 
rate sind  als  Analoga  des  Ichthyols  und  Thiols  aufzufassen. 

Alle  Mineralöle,  sowohl  die  dem  Erdboden  natürlich  entströ- 
menden als  auch  die  durch  Destillation  bituminöser  Stoffe  künstlich 
gewonnenen,  enthalten  neben  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  auch  noch 
ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  welche  sich  mit  Schwefelsäure  zu 
Sulfosäuren  verbinden.    Die  Darstellung  des  Tumenols  (der  Name 
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ist  von  Bitumen  abgeleitet)  basirt  nun  principieJl  darauf,  dass  diese 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  aus  bestimmten  Fractionen  gewisser 
durch  Destillation  bituminöser  Gesteine  erhaltener  Mineralöle  abge- 
schieden werden. 

Darstellung.  100  kg  Mineralöldestillat  vou  0,860  bis  0,890  spec. 
G-ewicht,  welche  zuvor  mit  Aetznatron  von  Phenolen  und  Säuren  und 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  von  Basen  und  pyrrolartigen  Körpern  be- 
freit wurden,  werden  auf  80 ^  erwärmt,  und  bei  dieser  Temperatur  unter 
kräftigem  Umrühren  mit  20  kg  rauchender  Schwefelsäure  (von  10%  Anhy- 
dridgehalt) versetzt.  Es  tritt  eine  wahrnehmbare  Temperaturerhöhung  und 
Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  ein.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  un- 
veränderte Oel  von  dem  abgesetzten  dunklen  Sirup  durch  Decanthiren  ge- 
trennt. Der  letztere  wird  unter  Umrühren  in  heisses  Wasser  eingetragen, 
und  die  Lösung  nach  Bedürfniss  bis  zur  Abscheidung  der  Sulfosäure  mit 
Kochsalz  versetzt.  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser  und  Aussalzen 
der  Lösung  mit  Kochsalz  wird  das  Product  von  Schwefelsäure  gereinigt. 
(D.  R.  P.  56401). 

üeber  die  chemische  Zusammensetzung  des  Tumenols  lässt  sich 
nur  wenig  sagen.  Im  Wesentlichen  besteht  das  nach  obiger  Vor- 
schrift erhaltene  Product  aus  sulfonirten  Kohlenwasserstoffen.  Führt 
man  das  Product  in  das  Natriumsalz  über,  so  lässt  sich  durch  Aether 
eine  „Tumenolsulfon"  genannte  Substanz  extrahiren,  während 
tumenolsulfosaures  Natrium  ungelöst  zurückbleibt. 


Tumenolsulfon  (nach  dem  Typus  SO^  zusammengesetzt?)  ist 
eine  dunkelgelbe,  dicke  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich 
in  einer  wässerigen  Lösung  von  Tumenolsulfosäure,  sowie  in  Aether, 
Ligroi'n  und  Benzol. 

Tumenolum  venale.  Rohes  Tumenol.  Ist  das  nach  obiger 
Darstellungsvorschrift  erhaltene  Product,  welches  aber  nicht  in  das 
Natriumsalz  übergeführt  und  mit  Aether  extrahirt  wurde. 

Dieses  Product  ist  unter  der  Bezeichnung  „Tumenol"  schlecht- 
hin zu  verstehen.  Dasselbe  bildet  eine  braune  zähe  Masse,  welche 
dem  Ichthyol  ähnlich  ist  und  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Tume- 
nolsulfon mit  Tumenolsulfosäure. 

Acidum  sulfo-tiimenolicum,  Tumenolsulfosäure,  Tumenol- 
pulver.  Wird  durch  Zerlegen  des  Natriumsalzes  und  Aussalzen  der 
wässerigen  Lösung  durch  Kochsalz  dargestellt. 

Es  ist  ein  dunkelgefärbtes,  schwach  bitter  schmeckendes  Pulver, 
leicht  löslich  in  Wasser.    Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch 
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Salze  abgeschieden.  Gelatinelösungen  geben  mit  schwach  sauren 
Lösungen  der  Tumenolsulfosäure  fadenziehende  Niederschläge.  Die 
Alkalisalze  sind  löslich  in  Wasser,  werden  aber  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Kochsalz  gefällt.  Löslich  ist  das  Quecksilber-  und  das 
Antimonsalz,  während  die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  diejenigen 
der  übrigen  Schwermetalle  unlöslich  sind.  Tumenolsäure  reducirt 
Mercurichlorid  zu  Calomel,  Eisenoxydsalze  zu  Oxydulsalzen,  ferner 
Kaliumpermanganat  und  Chromsäure. 

Aufbewahrung.    Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln. 

Anwendung.  Neisser  empfiehlt  die  Tumenolpräparate  bei  Haut- 
krankheiten als  austrocknendes,  die  Entzündung  mässigendes,  Ueberhornung 
bewirkendes  Mittel,  welches  besonders  bei  nässenden  Eczemen,  Erosionen, 
Excoriationen,  Pruritus  anwendbar  ist.  Antiparasitäre  Wirkung  kommt  den 
Präparaten  nicht  zu. 

Roh-Tumenol  wird  in  2— öprocentiger  wässeriger  Lösung  oder  als 
5_10procentige  Paste  (Zink-Amylum)  angewendet. 

Tumenolpulver  gelangt  theils  rein,  theils  mit  Zinkstreupulver  ge- 
mischt zur  Verwendung. 

Tumenolöl  kann  unverdünnt  oder  als  Paste  benutzt  werden.  Es 
reizt  weniger  als  Tumenol. 


Solveol  und  Solutol. 

Solveole  nennt  Hueppe  klare,  concentrirte,  neutrale  Lösungen 
von  Kresolen  Cg  (CHg)  OH.  Die  Kresole  sind  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich,  geben  aber  bei  Gegenwart  von  salicylsaurem  Natrium, 
kresotinsaurem  Natrium  oder  benzoesaurem  Natrium  mit  Wasser 
klare,  concentrirte,  neutrale,  auch  bei  weiterem  Vermischen  mit 
Wasser  klar  bleibende  Lösungen. 

Als  „Solveolum  purum"  bringt  die  Chem.  Fabrik  Dr.  von 
Heyden  Nachf.  eine  Lösung  von  Kresolen  in  kresotinsaurem  Natrium 
in  den  Handel. 

Braune,  durchsichtige,  klare,  ölige  Flüssigkeit  von  neutraler 
Reaction  und  mildem,  theerartigem  Geruch,  der  beim  Verdünnen 
fast  verschwindet.  Mit  Wasser  mischbar  ohne  Kresolabscheidung, 
löslich  in  Alkohol.  Spec.  Gewicht  1,153  bis  1,158. 

In  37  ccm  (=  42,4  gr)  Solveol  sind  10  gr  freie  Kresole  enthalten. 

Aufbewahrung.    Vor  Licht  geschützt,  vorsichtig. 

Anwendung.  Zur  medicinischen  und  chirurgischen  Desinfection  wie 
Carbolsäure,  ausserdem  in  der  Thierheilkunde.  Die  chirurgische  Solveol- 
Lösung  wird   dargestellt,   indem   man   zu  2 — 3  Liter  Wasser  37  ccm 
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(=  10  gr  Kresol)  giesst  und  kräftig  unischüttelt.  Diese  Lösung  entspricht 
der  2— öprocentigen  Carbolsäure,  ist  aber  für  Menschen  weniger  giftig  als 
diese.  Vor  Sapocarbol,  Creolin  und  Lysol  hat  das  Solveol  den  Vorzug, 
dass  es  neutral  ist,  keine  stinkenden  Bestandtheile  enthält  und  zu  jeder 
Zeit  von  constantem  Gehalt  an  Kresolen  erhalten  werden  kann. 

Vorsichtig,  vor  liiclit  geschützt  aufz  ubewahren. 

Solutol  ist  durch  Kresoluatrium  löslich  gemachtes  Kresol,  ein- 
geführt durch  Dr.  von  Heyden 's  Nachf. 

Braune,  durchsichtige,  klare,  stark  ätzende,  ölige  Flüssigkeit 
von  stark  alkalischer  Reaction  und  theerartigem  Geruch;  mit  Wasser 
mischbar.    Spec.  Gewicht  =  1,17. 

Solutol  enthält  in  100  ccm  constant  60,4  gr  Kresole,  davon 
als  Kresol-Natrium,       als  Kresol. 

Aufbewahrung.    Vorsichtig,  vor  Licht  geschützt. 

Anwendung.  An  Stelle  von  Roh-Carbolsäure,  Carbolkalk,  Carbol- 
schwefelsäure,  Creolin,  Chlorkalk  als  Desinfectionsmittel.  Die  V/irkung  ist 
die  combinirte  der  Kresole  und  der  Natronlauge  (Hammer,  Hueppe); 
für  die  grobe  Desinfectionspraxis  genügt  ein  aus  Rohkresolen  hergestelltes 
Solutol. 

Vorsichtig-,  vor  Licht  g-eschützt  aufzubewahren. 

Haemol  und  Haemogallol. 

Unter  diesen  Namen  werden  von  E.  Merck  zwei  neue  organische 
Eisenpräparate  fabricirt  und  in  den  Handel  gebracht,  welche  von 
Kobert  zuerst  dargestellt  und  physiologisch  geprüft  worden  sind. 
Die  Einzelheiten  der  Darstellung  entziehen  sich  vorläufig  noch  der 
Oefifentlichkeit. 

Beide  Präparate  werden  erhalten  durch  Einwirkung  von  Reduc- 
tionsmitteln  auf  defibrinirtes  Blut.  Es  scheidet  sich  dabei  ein  Nieder- 
schlag ab,  welcher  etwa  47,  5  7o  C,  12  %  N  und  bis  zu  1  o/q  Fe  ent- 
hält. Diese  Substanz  unterscheidet  sich  von  anderen  Eisenpräpa- 
raten wie  Eisenalbuminat  und  -Peptonat,  den  gewöhnlichen  Haemo- 
globinpräparaten,  durch  grössere  Verdaulichkeit  bei  nur  geringer 
Inanspruchnahme  der  Verdauungsthätigkeit  der  betreifenden  Organe, 
weil  die  Substanz  den  Reductionsprocess,  welchen  andere  Eisenprä- 
parate im  Darmcanale  erst  noch  durchzumachen  haben,  bereits  durch- 
laufen hat. 

Als  Reductionsmittel  dienen  vorzugsweise  Zinkstaub  und  Pyro- 
gallussäure. 
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Haemol  wird  unter  Anwendung  von  Zinkstaub  als  Reductions- 
mittel  erhalten  und  bildet  ein  schwarzbraunes  Pulver. 

Zinkhaemol  ist  Haemol,  welches  eine  kleine,  stets  gleichblei- 
bende Menge  Zink  in  organischer  Bindung  enthält. 

Haemogallol  wird  unter  Anwendung  von  Pyrogallussäure  als 
Reductionsmittel  gewonnen  und  bildet  ein  schön  braunrothes  Pulver. 

Beide  Präparate  werden  dreimal  täglich  zu  0,1 — 0,5  gr  in  Oblaten 
oder  mit  Zucker  vermischt  gegeben.  Sie  gelangen  auch  in  Form  von 
Chocoladenplätzchen  mit  0,5  gr  Gehalt  in  den  Handel.  Als  Vorzug  beider 
Präparate  vor  anderen  Eisenpräparaten  wird  angegeben,  dass  beide  von  dem 
Magen  Chlorotischer  leicht  vertragen  und  sicher  resorbirt  werden,  ferner 
dass  sie  sich  im  Organismus  geschwächter  Personen  leichter  als  andere 
Präparate  in  Blutfarbstoff  umzuwandeln  vermögen. 


Fischer.  5.  Aufl. 
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Asaprolum. 

Asaprol.    ß-Naphthol-a-monosulfosaures  Calcium. 
(Cio  Hg .  ^  OH  .  «  SOOa  Ca  +  3  H2  0. 

Unter  dem  Namen  „Asaprol"  (von  aar^poq  faulig)  empfahlen 
1892  Stack  1er  und  Dubief  das  /S-Naphthol-a-monosulfosaure  Cal- 
cium zur  therapeutischen  Anwendung.  Die  Darstell'jug  erfolgt  durch 
Sättigen  einer  wässerigen  Lösung  der  freien  /?-Naphthol-a-monosulfo- 
säure  mit  Calciumcarbonat,  Einengen  der  Lösung  und  gestörte  Krystalli- 
sation. 

Farbloses,  neutrales  Pulver,  löslich  in  1,5  Th.  "Wasser  und  in 
ungefähr  3  Th.  Alkohol. 

Das  Asaprol,  welches  nicht  reizend,  aber  antiseptisch  wirkt,  wird  von 
den  genannten  Verfassern  zur  innerlichen  Anwendung  bei  zahlreichen 
Krankheiten:  Rheumatismus,  Gicht,  Typhus  u.  s.  w.  empfohlen.  Die  Tages- 
dosen sind  1 — 4  gr.    Eine  Zukunft  dürfte  das  Mittel  kaum  haben. 


Saprol  steht  mit  dem  eben  genannten  Asaprol  in  keiner  Be- 
ziehung, ist  vielmehr  ein  Desinfectionsmittel  und  besteht  aus  Roh- 
Kresolen,  welche  durch  Zusatz  leichter  Kohlenwasserstoife  so  specifisch 
leicht  gemacht  sind,  dass  das  Gemisch  auf  Wasser  schwimmt. 

Alumnolum. 

Alumnol.  Naphtholsulfosaures  Aluminium. 
Unter  dem  Namen  „Alumnol"  wurde  gegen  Ende  1892  von 
Heinz  und  Liebrecht  ein  Präparat  zur  therapeutischen  Auwendung 
empfohlen,  von  welchem  lediglich  angegeben  wurde,  dass  es  ein 
Aluminiumsalz  einer  Naphtholsulfosäure  sei.  Die  Darstellung  erfolgt 
durch  die  Höchster  Farbwerke. 
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Darstellung.  Genaues  lässt  sich  über  dieselbe  zur  Zeit  nicht  angeben. 
Wahrscheinlich  ist  es,  dass  das  Präparat  durch  Sättigen  von  Naphthol- 
sulfosäure  mit  Aluminiumhydroxyd  oder  durch  Umsetzen  von  naphthol- 
sulfosaurem  Baryum  mit  Aluminiumsulf'at  erhalten  wird.  Die  verwendete 
Naphtholsulfosäure  dürfte  vom  y3-Naphthol  abstammen. 

Eigenschaften.  Alumnol  ist  ein  fast  farbloses  (bez.  nur  schwach 
röthliches),  nicht  hygroskopisches  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser 
leicht  löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  leichte  bläuliche 
Fluorescenz.  40procentige,  unter  Anwendung  von  heissem  Wasser 
bereitete  Lösungen  bleiben  nach  dem  Erkalten  klar.  In  Alkohol 
löst  sich  Alumnol,  wenn  auch  in  geringerem  Grade  als  in  Wasser, 
und  zwar  mit  blauer  Fluorescenz.  In  Glycerin  ist  es  löslich,  dagegen 
in  Aether  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
blau  gefärbt,  sie  reagirt  übrigens  sauer. 

Alumnol  besitzt  reducirende  Eigenschaften,  oder  vielmehr  es 
wird  leicht,  z.  B.  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt.  — 
Eine  weitere  wichtige  Eigenschaft  ist  die,  dass  Alumnollösungen  in 
Eiweiss-  und  Leimlösungen  Niederschläge  erzeugen,  welche  durch 
einen  Ueberschuss  von  Eiweiss  bez.  von  Leim  wieder  gelöst  werden. 

Fügt  man  zu  einer  etwa  2 — öprocentigen  wässerigen  Alumnol- 
lösung  Ammoniak,  so  erfolgt  Ausscheidung  von  gallertartigem  AIu- 
miniumhydroxyd ,  zugleich  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  eigenartige, 
blaue  Fluorescenz  an.  —  In  ähnlicher  Weise  wirkt  Natronlauge,  nur 
geht  bei  einem  Ueberschuss  der  letzteren  das  zunächst  ausgefällte 
Thonerdehydrat  wieder  in  Lösung. 

Aufbewahrung.    Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln. 

Anwendung.  Das  Alumnol  besitzt  antiseptische  und  adstringirende 
Eigenschaften.  Die  Iprocentige  Lösung  tödtet  Bacillen  und  Sporen  von 
Milzbrand,  ferner  Pyocyaneus,  Prodigiosus.  Noch  0,4  procentige  Lösungen 
verhindern  jedes  Wachsthum  und  0,01  procentige  Lösungen  stören  die 
Weiterentwickelung  von  Milzbrand-,  Typhus-,  Cholera-,  Finkler-Prior-,  Pyo- 
cyaneus-, Prodigiosus-,  Staphylococcus-Culturen.  In  eitrigen  Secreten  löst 
sich  Alumnol  auf,  so  dass  auf  der  einen  Seite  eine  Wirkung  in  die  Tiefe 
möglich  ist,  während  andrerseits  Verstopfung  von  eiternden  Hohlen  und 
Gängen  durch  Alumnol  ausgeschlossen  ist. 

Bisher  wurde  das  Alumnol  bei  eiternden  Flächen-  und  Höhlenwunden 
(0,5—2  procent.  Lösung),  in  der  gynäkologischen  Praxis  zu  Spülungen 
(0,5— 1  procent.  Lösung),  in  2— 20  procent.  Stäbchen  bei  Endometritis,  zur 
Tamponade  des  Uterus  (Gaze  in  die  10— 20  procent.  Lösung  getaucht)  an- 
gewendet. In  der  Dermatotherapie  erwies  es  sich  gegen  frische  und  chro- 
nische Entzündungen  und  Infiltrationen  der  Haut  nützlich.  —  Bei  Go- 
norrhoe verschwanden  die  Gonokokken  bei  3—4  maliger  Injection  im  Tage 
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von  6  ccm  einer  1 — 2  procent.  liösung  nach  3 — 6  Tagen.  Nach  dem  Ver- 
schwinden der  Gonokokken  wird  täglich  nur  einmal  injicirt  oder  es  werden 
schwächere  Lösungen  benutzt.  Wolffberg  benutzt  4  procentige  Lösung 
zur  Reinigung  des  Auges  von  Eiter  vor  der  Einträufelung  von  Silbernitrat. 

Sozal,  p-phenolsulfosaures  Aluminium  [C6H4 (OH)S03]3  AI, 

eia   dem  Alumnol   ähnliches  Präparat,    wurde   von  Girard  und 

Lüscher  bacteriologisch  und  klinisch  untersucht.    Fabricirt  wird 

es  von  C.  Haaf,  Bern. 

Die  Darstellung  erfolgt  entweder  durch  Sättigen  mit  p-Phenolsulfo- 
säure  mit  Aluminiumhydroxyd  oder  durch  Umsetzen  von  p-phenolsulfo- 
sauren  Baryum  mit  Aluminiumsulfat. 

Das  Präparat  des  Handels  bildet  krystallinische  Körner  von 
stark  adstringirendem  Geschmack  und  nur  schwachem  Phenol-Geruch. 
Es  löst  sieb  leicht  in  Wasser  und  Glycerin,  auch  in  Alkohol  zu 
haltbaren  Lösungen.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Baryumchlorid 
nur  schwache  Trübung,  mit  Eisenchlorid  violette  Färbung,  mit 
Ammoniak  einen  Niederschlag  von  Aluminiumhydroxyd.  Beim  Er- 
hitzen im  Platintiegel  bläht  sich  Sozal  zunächst  stark  auf,  verkohlt 
zam  Theil  und  hinterlässt  schliesslich  in  Säuren  nur  schwer  lösliches 
Aluminiumoxyd. 

Seiner  Wirkung  nach  ist  das  Sozal  ein  Antisepticum  etwa  wie 
das  Aluminium acetat.  Lüscher  wendete  es  bei  Eiterungen,  tuberculÖsen 
Geschwüren  und  cystitischen  Fällen  an;  bei  letzteren  wurde  es  in  Form 
1  procentiger  Injectionen,  aber  auch  innerlich  benutzt. 

Losophanum. 

Losophan.  Trijodmetakresol. 
Cg  H  (J3)  OH .  CH3. 

Unter  diesem  Namen  bringen  die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr. 
Bayer  &  Co.  in  Elberfeld  seit  1892  ein  Product  in  den  Handel, 
welches  seiner  näheren  Zusammensetzung  nach  „Trijodmetakresol"  ist. 

Darstellung.  Durch  directe  Jodirung  des  m-Kresols  konnte  die 
Yerbindung  bisher  nicht  erhalten  werden;  man  geht  vielmehr  von 
der  o-Oxy-p-Toluylsäure  Cg  H3  (00^  H)  .  OH  .  CH3  (1:2:4)  aus. 

Es  ist  bekannt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder 
Brom  auf  aromatische  Sulfosäuren  der  Schwefelsäurerest  nicht  selten 
durch  die  Nitrogruppe  bez.  durch  Brom  ersetzt  wird.  So  erhält 
man  z.  B.  beim  Erwärmen  von  Phenolsulfosäure  mit  Bromwasser 
neben  Schwefelsäure  Tribromphenol. 
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C6H,(0H).S03H  CfiHaBrj.OH 

Phenolsulfosauro  Tribromphenol. 

Ferner  wird  bei  gewissen  aromatischen  Carbonsäuren  die 
Carboxylgruppe  durch  Brom  verdrängt  unter  Freiwerden  von  Kohlen- 
säure: Salicylsäure  z.  B.  bildet,  in  verdünnter  wässeriger  Lösung 
mit  Bromwasser  behandelt,  Tribromphenolbrom  Cg  Hg  Brg  .  OBr  bez. 
Tribromphenol  Cg  Hg  Brg  .  OH  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.  In 
gleicher  Weise  wie  das  Brom  reagirt  bei  den  Carbonsäuren  auch 
das  Jod.  So  giebt  z.  B.  Salicylsäure  bei  der  Behandlung  mit  Jod  = 
Trijodphenol  CeHg.JgOH.  Diese  Verbindung  entsteht  jedoch  nur 
unter  ganz  bestimmten  Bedingungen,  nämlich,  wenn  auf  1  Mol.  Car- 
bonsäure, 1  Mol.  Natriumcarbonat  vorhanden  ist.  Bei  einem  Ueber- 
schuss  von  Alkali  entstehen  jodoxylirte  Verbindungen  (mit  der 
Gruppe  OJ)  vom  Aristoltypus.  Zur  Darstellung,  welche  durch 
Patent  geschützt  ist,  wird  wie  folgt  verfahren: 

Man  löst  1,52  kg  o-Oxy-p-toluylsäure  unter  Zusatz  von  1,06  kg  Na- 
triumcarbonat in  1500  kg  Wasser  und  fügt  unter  Umrühren  langsam  eine 
Lösung  von  7,62  kg  Jod  in  Jodkali  und  30  kg  Wasser  hinzu.  Nach 
24stÜDdigem  Stehen  ist  das  Trijod-m-kresol  abgeschieden  und  wird  alsdann 
gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Reaction  scheint  im  Sinne  folgender  Gleichung  zu  verlaufen: 

COOH  (1)  _^0H  (2) 

Cs  H3  OH      (2)  +  Na,  CO3  +  6  J  =  Cg  H  J3 

CH3     (4)  ■  ~^-(CH3)  (4) 

o-Oxy-p-toluylsäure  Trijodmetakresol 

H-  2  Na  J  H-  HJ  +  H,  0  +  2  CO2.  • 

Eigenschaften.  Farblose,  geruchlose  Kryställnadeln,  welche  in 
Wasser  so  gut  wie  unlöslich  sind.  Sie  lösen  sieb ,  aber  immerhin 
etwas  schwierig,  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform. 
Bei  60*^  werden  sie  auch  von  fetten  Oelen  aufgenommen.  In  ver- 
dünnter Natronlauge  lösen  sie  sieb  ohne  Veränderung  auf,  durch  conc. 
Natronlauge  werden  sie  in  einen  grünlich  schwarzen  amorphen 
Körper  verwandelt,  der  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Der  Jodgehalt  be- 
trägt 78,39 7o;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  121,5°  C. 

Prüfung.  Das  Losophan  sei  geruchlos  und  ungefärbt.  —  Der 
Schmelzpunkt  liege  bei  121,5°.  —  Beim  Verbrennen  im  Porzellan- 
tiegel hinterlasse  es  keinen  feuerbeständigen  Rückstand.  Werden 
0,2  gr  mit  20  ccm  Wasser  ausgezogen ,  so  werde  das  Filtrat  durch 
Eisenchlorid  nicht  blau  oder  violett  gefärbt  (freie  Phenole). 
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Aufbewahrung.    Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln. 

Anwendung.  Nach  E.  Saalfeld  ist  das  Losophan,  welches  zur  Zeit 
ausschliesslich  dem  äusserlichen  Gebrauche  dient,  von  günstigem  Einflüsse 
bei  den  häufig  vorkommenden,  durch  Pilze  verursachten  Hautkrankheiten, 
wie  Herpes  tonsurans,  Pityriasis  versicolor,  sowie  den  durch  thierische 
Parasiten  bedingten  Erkrankungen  (Pediculi  pubis  und  capitis,  Scabies). 
Ferner  erfolgreich  bei  Prurigo,  chronischen  infiltrirten  Eczemen,  Sycosis  vul- 
garis und  Acne  vulgaris  und  rosacea.  Weniger  günstig  war  der  Erfolg  bei 
idiopathischem  Pruritus  cutaneus,  von  geringem  Nutzen  als  juckenmilderndes 
Mittel  bei  Urticaria,  ohne  Erfolg  bei  Psoriasis  vulgaris  und  syphilitischen 
Primäraffecten.  —  Contraindicirt  ist  Losophan  bei  allen  acut  entzünd- 
lichen Erkrankungen  der  Haut,  da  es  bei  diesen  Reizung  hervorruft.  S. 
verwendet  1 — 2  procentige  spirituöse  Lösungen  (3  Spiritus  -f-  1  Wasser), 
ferner  1 — 10  procentige  Salben  mit  Vaselin  oder  Lanolin-V aselin. 


Agathinum. 

Ägathin.  Salicylaldehyd-AIethylphenylhydrazin. 

Diese  Verbindung  wurde  Anfang  1892  von  J.  Roes  zum  Patent 
angemeldet  und  gegen  die  Mitte  des  nämlichen  Jahres  unter  dem 
Namen  „Agathin"  (von  dya&6<;,  gut)  in  den  Handel  gebracht.  Die 
Darstellung  erfolgt  durch  die  Höchster  Farbwerke. 

Darstellung.  Man  lässt  gleiche  Molecüle  von  asymmetrischem  Methyl- 
phenylhydrazin  und  Salicylaldehyd  auf  einander  einwirken  und  zwar  ge- 
schieht dies  entweder  direct  oder  in  einem  Lösungsmittel  wie  Methylalkohol, 
Aethylalkohol.  —  Die  Reaction  geht  schon  ohne  Wärmezufuhr  vor  sich; 
die  Bildung  der  neuen  Verbindung  erfolgt  unter  Wärmeentwickelung  und 
Abspaltung  von  Wasser  im  Sinne  nachstehender  Gleichung: 

2^  >N  —  N  THs  '+  Ö  :  HC  .  Cg  H4 .  OH 

asymmetr.  Methylphenylhydrazin  Salicylaldehyd 

=  H2O  +  S'!!'>N-N  =  HC-CgH,.OH 

Agathin. 

Das  Reactionsproduct  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Al- 
kohol gereinigt. 

Eigenschaften.  Weisse  Krystallblättchen  mit  einem  Stiche  ins 
Grünliche,  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Ligroin.  Schmelzpunkt  74°  C.  Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure 
wird  es  zerlegt.  Durch  Eisenchlorid  wird  das  in  Wasser  vertheilte 
Agatliin  nicht  wahrnehmbar  verändert.    Durch  Zusatz  von  verdünnter 
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Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zu  der  Anschüttelung  mit  Wasser 
wird  keine  Färbung  erzeugt. 

Löst  man  etwa  0,05  gr  des  Agathius  in  conc.  Schwefelsäure,  so 
erhält  man  eine  bräunlichgelbe  Lösung;  fügt  man  derselben  spureu- 
weise  conc.  Salpetersäure  zu,  so  geht  die  Färbung  durch  Blau  in 
Grün  über. 

Prüfung.  Das  Agathin  schmelze  bei  74"  C.  und  verbrenne,  auf 
dem  Platinbleche  erhitzt,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  — 
Die  kaltgesättigte  wässerige  Lösung  werde  durch  Silbernitrat  weder 
iu  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  verändert. 

Aufbewahrung.    Vor  Licht  geschützt  vorsichtig. 

Anwendung.  Das  Präparat  wird  von  E.  Rosenbaum-Frankfurt  als 
Aatineuralgicum  empfohlen.  Er  gab  mit  Erfolg  bei  rheumatischen  Neu- 
ralgien, Ischias,  2— B  mal  täglich  0,15—0,5  gr. 

Es  empfiehlt  sich  bei  der  Dosirung  vorläufig  etwas  Vorsicht  zu  be- 
obachten, da  die  näheren  Derivate  des  Phenylhydrazins  sich  bisher 
durchweg  als  höchst  energische  Substanzen  herausgestellt  haben. 


Analgenum. 

Analgen.    o-Aeihoxy-ana-Mo7iobenzoylamidochinoHn.  Benzanalgen^). 

H5 .  OC,  H5 .  NH .  CO  Cß  H5 .  N. 

Diese  Verbindung  wurde  G.  N.  Vis  im  März  1891  patentirt 
und  gegen  das  Ende  des  Jahres  1892  unter  dem  Namen  „Analgen i)" 
von  Vis  und  G.  Loebell  in  die  Therapie  einzuführen  versucht. 

Darstellung.  (D.  R.  P.  No.  60308.)  Wird  o-Oxychinolin  mit  Kali- 
hydrat und  Bromäthyl  in  alkoholischer  Lösung  erhitzt,  so  entsteht  o-Aethoxy- 
chinolin  Cg  Hg  (OC2  H5)  N,  welches  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  in 
o-Aethoxy-ana-Nitrochinolin  Cg  H5  (NO2)  (OC2  H5)  N  übergeht.  Durch  Re- 
duction  des  letzteren  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  o-Aethoxy-ana- 
Amidochinolin  Cg  H5  (NH2)  (OCg  H5)  N.  Durch  Erhitzen  dieser  Verbindung 
mit  Essigsäureanhydrid  oder  mit  Eisessig  kann  der  Acetylrest,  durch 
Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  kann  der  Benzoylrest  eingeführt  werden. 
Vergl.  S.  150  u.  153. 


^)  Unter  dem  Namen  Analgen  wurde  zunächst  die  Acetylverbindung 
o-Aethoxy-ana-monoacetylamidochinolin  C9H5.0C2H5NH(CH3CO)N 
beschrieben.  Die  hier  zu  besprechende  Benzoylverbindung  hiess  damals 
„Benzanalgen".  Später  wurde  die  Acetylverbindung  fallen  gelassen  und 
80  wurde  der  Name  Analgen  für  die  Benzoylverbindung  frei. 
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H 

C  CH 


HC^     A  JGR 

C  N 
H 

Chinolin 


o-Aethoxychinolin. 


NH(Cg  H,C0) 

I 

C  C-H 

H  —  C'/\/^C  —  H 


OC2H5 

o-Aethoxy-ana-benzoylamidochinolin  (Analgen). 

Eigenschaften.  Weisses  in  Wasser  fast  unlösliches,  vollkommen 
geschmackloses,  neutrales  Pulver;  in  kaltem  Alkohol  ist  es  schwer 
löslich,  leichter  löslich  in  heissem  Alkohol,  auch  in  verdünnten 
Säuren.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  208°. 

Die  kalt  gesättigte  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  in  der 
Kälte  nur  gelblich,  beim  Erwärmen  braunroth  gefärbt.  —  Conc. 
Schwefelsäure  nimmt  das  Präparat  zu  einer  hellgelb  gefärbten 
Flüssigkeit  auf;  beim  Yerdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein 
citronengelber  Niederschlag  ab.  —  Schüttelt  man  etwa  0,1  gr  des 
Präparates  mit  6 — 8  ccm  Wasser  an,  so  nimmt  dasselbe  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  citronengelbe  Färbung 
an.  Beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  tritt  Lösung  ein,  beim  Erkalten 
krystallisirt  die  gelbgefärbte  Verbindung  aus. 

Prüfung.  Die  kaltgesättigte  wässerige  Lösung  reducire  Silber- 
nitrat weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme.  Das  Präparat  schmelze 
bei  208 und  hinterlasse  beim  Verbrennen  keinen  Rückstand. 

Aufbewahrung.    Unter  den  indifferenten  Arzneimitteln. 

Anwendung.  Das  Präparat  wurde  von  G.  Loebell,  Treupel, 
Knust  und  Krulle  auf  Grund  seiner  antifebrilen  und  antineuvalgischen 
Eigenschaften  empfohlen.    Sie  wandten  es  an  gegen  verschiedene  Arten 
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von  Nervenschmerzen,  Cephalaea,  Migräne,  Trigeminus- Neuralgie  und 
gegen  die  im  Gefolge  von  Tabes,  Alkoholismus,  Hysterie  auftretenden  Be- 
schwerden, Gicht  und  Muskeirheumatismus.  Dosis  0,5  gr  bis  zu  Tages- 
dosen von  3—5  gl-.  Unangenehme  Nebenwirkungen  wurden  nicht  beobachtet. 
Die  antifebrile  Wirkung  ist  von  Schweissen  begleitet. 

Im  Organismus  soll  die  Verbindung  durch  den  Magensaft  gelöst  und 
zum  Theil  in  Benzoesäure  und  o-Aethoxy-ana-Amidochinolin  gespalten 
werden.  Der  Urin  nimmt  unter  dem  Gebrauche  des  Mittels  blutrothe 
Färbung  an,  die  durch  Kalilauge  oder  Natriumcarbonat  in  Gelb  umschlägt 
(Unterschied  von  Blut). 


o-Aethoxy-ana-acetylamidochinolin  Cg  Hg  (OCg  Hg)  NH 
(CH3C0)N,  schmilzt  bei  155°  C. 
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Tabellen  über  Aufbewahrung  und  Preise. 


Tabelle  über  die  Aufbewahrung  der 
neueren  Arzneimittel. 

Sehr  vorsichtig  aufzubewahren. 


Hydrargyrum  benzo'icum 

„  bichlorat.  carbamidat. 

solut. 

*  carbolicum 

*  „  formamidat.  solut. 
„  imidosuccinicum 

*  „  peptonatum 

Vorsichtig  au 

*  Acidum  cressylicum 

*  „  hyperosmicum 
.„  (f£)oxynaphthoicum 

Aethoxycoffeinum 

*  Aethylenum  bromatum 

*  „  chloratum 

*  Aethylidenum  chloratum 
Aethyliden-Urethanum 

*  Aethylum  bromatum 
Agariciuum 

*  Agathinum 
*Amylenum  hydratum 

Anilinum  camphoricum 
Antifebrinum 
Antitherminum 

*  Argentum  sozojodolicum 
Cannabinonum 
Cannabin.  tannicum 
Chloral-ammonium 

„  cyanhydratum 
„  formamidatum 
,,  imiduni 
Urethanum 

*  Chinolinum 

„  hydrochloricum 
,,  salicylicum 


Hydrargyrum  salicylicum 

„  sozojodolicum 
„  thymico-aceticum 
„  thymico-nitricum 
„  tbymico-sulfuricum 
"  „  thymicum 

Nitroglycerinum 

fzu  b  ewahren. 

Chinolinum  tartaricum 
Cocainum  hydrobromicum 
„  hydrochloricum 

nitricum 
„  salicylic. 

*  Coffeinum  trijodatum 
Cytisinum  nitricum 
Diuretinum 

*  Gallacetophenonum 

*  Guajacolum 
Haschisch 
Hydracetinum 

*  Hydrargyrum  tannicum  oxydulatum 
Hydrastininum  hydrochloricum 
Hydrochinonum 

Hydroxylaminum  hydrochloricum 
Hypnalum 
Hypnonum 

*  Jodum  trichloratum 
Kairinum 

Kalium  cantharidinicum  (sol.) 

*  „  osmicum 
Methacetinum 
Methyl  alum 

*  Methylenum  chloratum 
Natrium  (a)  oxynaphthoicum 


Die  mit  einem  Stern  bezeichneten  sind  ausserdem  vor  Licht  ge- 
schützt aufzubewahren. 
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Orexinum  hydrochloricum 
Orthin  um 

*  Paraldehydum 
Phenacetinum 

*  Plumbum  sozojodolicum 

*  Pyridinum 
Solutolum 

*  Solveolum 
Sparteinum  sulfuricum 
Sulfonalum 

Vor  Licht 

Acidum  cressylicum 
„  hyperosmicum 
sozolicam 
Aethylenum  bromatum 
„  chloratum 
Aethylidenum  chloratum 
Aethylum  bromatum 
Agathin  um 
Amylenum  hydratum 
Argentum  sozojodolicum 
Aristolum 

Bismuthum  oxyjodatum 
Carvacroljodid 
Chinolinum 
Coffeinum  trijodatum 
Eucalyptolum 
Europhen 

Gallacetophenonum 
Guajacolum 

Hydrarg.  bichlorat.  carbamidat.  sol. 
„  carbolicum 
,,       formamidatum  solutum 
„  peptonatum 
„       tannicum  oxydulatum 


Tetronalum 

*  Thallinum  sulfuricum 
„  tartaricum 

Tribromphenolum 
Trionalum 
Tropacocainum 
Urethanum 

*  Zincum  sozojodolicum 

*  „  sulfurosum 

geschützt  aufzubewahren. 

Hydrargyrum  thymico-aceticum 
„  thymico-nitricum 
„  thymico-sulfuricum 
.,  thymicum 
Jodolum 

Jodum  trichloratum 
Kalium  osmicum 
Methylenum  chloratum 
Myrtolum 
Naphtholum 
Nitroglycerin  um 
Paraldehydum 
Phenylurethanum 
Plumbum  sozojodolicum 
Pyridinum 
Resorcinum 
Solveolum 
Terebenum 
Thallinum  sulfuricum 
„  tartaricum 
Zincum  permanganicum 
„  sozojodolicum 

sulfoichthyolicum 
,,  sulfurosum. 
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Preise  der  aufg;enommenen  nenei'en  ArxneimittelO. 


Acidum  anisicum  .  . 
Acidum  camphoricum  . 

Acidum  cressylicum  .  . 

Acidum  dijodosalicylic. 

Acidum    guajacolo -car- 
bonicum  


Acidum  hyperosmicum 

Acidum  oxynaphtoic.  («) 

Acidum  parakresotinic.  . 

Acidum  sozojodolicum 
Acidum  sozolicum    .  . 
Acidum  sulfotumenolic. 
Aethoxycoffein 

Aethylenum  bromatum  . 

„         chloratum  . 

Aethylidenum  chloratum 

Aethyliden-Urethan  .  . 
Aethylum  chloratum .  . 
Aethylum  bromatum  .  . 


Agaricinum  

Agathinum  

Aluminium  acetico-tarta- 

ricum  

Aluminium  sozojodolic. 

Alumnolum  / 


Pf. 

1  g 

'20 

1  g 

10 

f  1  g 

5 

l  10  g 

40 

\  1  g 

30 

\  10  g 

2,00 

f  1  g 

35 

l  10  g 

2,80 

(0,1  g 

1,00 

^  1  g 

7,00 

10  g 

20 

/  1  g 

10 

l  10  g 

70 

1  g 

25 

10  g 

20 

1  g 

15 

1  g 

40 

(  1  g 

10 

l  10  g 

60 

10  g 

50 

\  1  g 

10 

i  10  g 

80 

\  1  g 

30 

1  10  g 

2,40 

1  Rörch.  1,00 

f    1  g 

5 

l  10  g 

30 

0,1  g 

5 

10  g 

60 

10  g 

20 

1  g 

20 

1  g 

15 

10  g 

1,20 

Ammon.  sozojodolicum  . 

Ammon.  sulfoichthyolic. 

Amylenum  hydratum  . 

Analgenum  

Anilinum  camphoricum 
Anissäure-Phenylester  . 

Anthrarobinum 

Antifebrinum    .  . 

Antipyrinum    .  . 

Antisepsinum  .  . 

Antiseptolum  .  . 

Antitherminum 

Apiolum  album  cryst. 

Arbutinum  .... 
Argentum  sozojodolic. 

Aristolum  .... 

Asaprolum  .... 

Benzanilidum  .    .  . 


1  g 

J  lg 
\  10  g 

1  g 

f 


Benzonaphtholum 

Betolum  

Bismutum  benzoiicum 

Bismutum  oxyjodatum 
Bismutum  salicylicum 


1  g 


10  g 
1  g 

•  1  g 

\  1  g 
•l  10  g 

•  10  g 

f  1  g 

'l  10  g 

•  1  g 

/  1  g 

•l  10  g 

/  1  g 

•l  10  g 

/  1  g 

"Uo  g 

.  0,1  g 

•  1  g 

/  lg 

"l  10  g 

I  lg 

■  i  10  g 

\  lg 

■  l  10  g 

1  g 

I  lg 

l  10  g 

1  g 

1  e 


i'f. 
20 
10 
60 
10 
35 

3,00 
10 
25 
10 
70 
15 
25 

2,00 
10 
20 

1,50 
50 

4,00 
50 

3,00 
5 
30 
40 

3,30 

5 
35 
10 
SO 
10 
10 
70 
10 
10 


')  Die  angegebenen  Recepturpreise  sind  nach  der  Preussischen  Arznei- 
taxo  für  1893  resp.  nach  den  Grundsätzen  dieser  Taxe  von  Herrn  Apotheker 
Berthold  Scholz  in  Berlin  berechnet  worden. 
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Pf. 

f  1  g 

Bismutum    subgallicum  |  ^ 

10 
85 

i    1  g 

Calcium  salicylicum  .    •  |  g 

5 
40 

Cannabinonum  .... 

1  g 

50 

Cannabinum  tannicum  .  < 

0,1  g 

.   1  g 

5 
25 

Chloralammonium     .  . 

1  g 

10 

f    1  g 

Cliloralcjanhydratum    •  |  g 

10 
60 

C   1  g 

Ciiloralum   formamidat.    ,  „ 

l  10  g 

10 

65 

Chloralimidum .... 

1  g 

15 

f    1  g 

Chloralurethanum     .    .  ,„ 

l  10  g 

1  20 

10  g 

30 

Chinolinum  hydrochlor. 

1  g 

5 

Chinolinum  salicylicum 

1  g 

5 

Chinolinum  tartaricum  . 

1  g 

5 

0,01g 

5 

Cocainum  hydrobromic. 

0,1g 

20 

1 

lg 

1  65 

'0,01  g 

5 

Gocamum  hydrochloric- 

0,1g 

20 

^  lg 

1,65 

fO,01  g 

5 

Cocainum  nitricum   .  . 

0,1g 

20 

^  lg 

1,65 

(0,01  g 

5 

Cocainum  salicylicum  . 

0,1g 

20 

'  lg 

1,65 

Cytisinum  nitricum  .  . 

10,1  g 

1  lg 

1,00 
7,00 

Diaphtherinum     .    .  . 

f  1  g 

lio  g 

10 

60 

Dijodsalolum  .    .    .  . 

f  lg 

l  10  g 

25 
2,00 

i  lg 

HO  g 

30 
2,25 

Eucalyptolum  .    .    .  . 

10  g 

10 

Europhenum    .    .    .  . 

1  g 

45 

1  g 

25 

Gallacetophenonum  .  . 

1 

\  1 
l  10 

g 
g 
g 

10 
15 
1,10 

Guajacolum  benzoicum  . 

f  1 
1  10 

g 
g 

30 
2,50 

lifi  m  Q  rtrt  1  n  TVl     /i Q  v  ri  O Tll  f  n  m 

vruaidcüiuui  cai  uuui^uui 

1  1 
1  10 

g 
g 

35 
2,80 

Guajacolum  cinnamyli- 

Guajacolum  salicylicum 

i  1 

l  10 

g 
g 

40 
3,50 

Haemogallolum    .    .  . 

1 

g 

25 

1 

g 

15 

1 

g 

30 

Heleninum  

1 

g 

40 

Hydracetinum  .    .    .  . 

1 

g 

20 

Hydrargyro-Zincum  cy-J  1 

g 

10 

anatum  

l  10 

g 

70 

jciyQrai  g.  üenzüiC'Um  , 

(  1 

1  10 

g 

g 

10 
60 

„      bichlor.  Carb- 

amid, sol. 

10 

g 

10 

„       carbolicum .  , 

f  1 

l  10 

g 
g 

10 

60 

„  formamidatum 

solut.  (1%) 

10 

g 

10 

,.  itnidosuccinic 

f  1 

g 

15 

lio 

g 

1,20 

„       oleinicum   .  . 

10 

g 

15 

„      peptonat.  solut. 

10 

g 

35 

„      salicylicum . 

1 

g 

10 

„  sozojodolicum 

1 

g 

30 

„      tannic.  oxydul. 

g 

10 

„  thymico-acetic. 

(i 

g 
g 

10 

80 

„      thymicum  .  . 

i  1 

lio 

g 
g 

5 
20 

Hydrastinin.  hydrochlor 

(0,01 
l  0,1 

g 
g 

5 
40 

Hydrochinonum    .    .  . 

1 

g 

10 

Hydroxylaminum  hydro- 

chloricum     .    .  . 

1 

g 

10 
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Hypnalum 
Hypnonum 


Jodolum , 


Jodopheninum .  . 

Jodopyrinum   .  . 

Jodum  trichloratum 
Kairinum 
Kalium  cantharidatum 

Kalium  osmicum  .  . 
Kalium  sozojodolicum 
Lanolinum  .... 


„  anhydricum 
Lithium  sozojodolicum 
„  sulfoichthyoli- 
cum    .  . 
Losophanum    .    .  . 

Magnesium  salicylicum 

„  sozojodoli- 
cum 


Mentholum  .... 

„  carbonicum 
Meta-Kresalolum  .  . 

Methacetinum  .    .  . 

Methylalum  .... 

Methylenblau  .    .  . 


Methylenum  chloratum 

Methyl-Urethanum  . 
Myrtolum  .... 


1 
1 

/  1 
llO 

/  1 
l  10  g 

1  g 
10  g 

l  10  g 

1  g 

(0,01  g 
i  0,1g 

/o,i  g 

^  1  g 
1  g 

flO  g 
IlOO  g 
10  g 
1  s 


1  g 
J  1  g 

llO  g 

1  g 
1  g 

10  a 


/  1 
llO 

i  1 
llO 

/  1 

l  10 

LI 

\  1 
\10 

1 
1 


l'C 

25 
20 
25 

2,10 
20 

1,60 
30 

2,40 
15 

1,35 
40 
10 
60 
80 

6,00 
20 
15 

1,30 
20 
30 

10 
10 
10 
60 

20 
10 
70 

15 

1,20 
25 

2,00 
15 

1,00 
15 

1,20 
10 
70 
30 
15 


Naphthalinum  .  , 
Naphtholum    .  . 

Natrium  anisicum 


.  10 
.  10 

/  1 

•lio 

„      diiodosalicylic.  1 

j  l  10 

„      dithiosalicylic.  | 

„      guajacolo-carb.  | 

„  («)oxynaphtoi'- 

cum    ...  10 

„       parakresotinic.  | 

„      sozojodolicum      1  g 

„       sulfoichthyolic.  | 

„  telluricum  .  .  1 
Nitroglycerinum   ...  1 


Orexin.  hydrochloricum  j^'J 


Para-Kresalolum 


Paraldehydum 


Pentalum 


Phenacetinum  .    .  . 

PhenocoUum  aceticum 
„  carbonicum 
„  hydrochlo- 

ricum 
„  salicylicum 

Phenylurethanum  . 

Piperazinum  .... 
Plumbum  sozojodolicum 
Pyoktaninum  aureum  . 
„  coeruleum 

Pyridinum  .    .  . 


[  1 

lio 

/  1 

lio 

/  1 

lio 


1 

10 


f  1 

•lio 
1 
1 
1 
1 

(  1 

I  10 


g 
g 

g 
g 
g 
g 
g 
g 
g 
g 


Pf. 

10 

15 

20 
1,60 

25 
2,00 

15 
1,20 

30 
2,50 

20 
10 
70 
20 
10 
85 

2,50 
10 
5 
45 
15 

1,20 
5 
35 
15 

1,20 
15 

1,00 

25 
2,00 

20 
1,60 
1,20 
25 
15 
10 
5 
85 
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Pf. 

l  10  g 

10 
70 

Rubid.  Ammon.  bromat. 

fO  1  s- 
1    1  s 

5 
40 

Saccharinum    .    .    .  . 

J  lg 
1  10  e 

25 
2,10 

Salicylamidum .    .    .  . 

\  1  g 

1  10  e 

15 
1,20 

R  51 1 1 T»  vfi  n  n  m 

1  e 

20 

1  lg 
1  10  ff 

10 
75 

Salophenum     .    .  . 

\     1  g 

1  10  s 

40 
3,50 

100  o- 

35 

J  10  g 
IlOO  g 

10 
70 

Sparteinum  sulfuricum 

•  0,1  g 

5 

Strnntiiim  bromatum 

10  s 

25 

„        lacticum  . 

.    10  e 

35 

Sulfaminolum  .    .  . 

1       1  g 

'110  g 

15 
1,20 

{ 

l  10  g 

10 
70 

.    10  g 

15 

Pf, 

f  1  g  5 

Terpinum  hydratum  .    •  |  jq  g  40 

Terpinolum  10  g  40 

Tetronalum  lg  70 

Thallinum  sulfuricum    .  0,1  g  5 

„        tartaricum    .  0,1  g  5 

Therminum  

Thilaninum  10  g  50 

Thiolum  liquidum     .    .    10  g  50 

„       siccum    ...    10  g  1,00 

f   1  g  10 

Thioresorcinum    .    .    •  |  jq  g  75 

[lg  10 

Tribromphenolum     •    •  \  10  g  50 

Trionalum  lg  50 

Tropacocainum     .    .    .  0,1  g  2,00 

Tumenolsulfonum ...      lg  10 

Tumenolum  venale   .    .      lg  10 

TJrethanum  lg  10 

Zincum  permanganicum      lg  20 

„      sozojodolicum  .lg  25 
sulfoichthyoli- 

cum ....     lg  10 

„      sulfurosum  .    .    10  g  30 
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A. 

Acetanilid  144. 
Acetanisidia  p  162, 

—  essigester  229. 
Acetophenon  183. 
Acetorthoamidochinolin  224. 
Acetyl-p-amidophenolsalicylsäur 

172. 

—  phenetidin  152. 
Acidum  anisicum  179. 

, —    aseptinicum  124. 

—  camphoricum  271. 

—  cressylicum  129, 

—  dijodosalicylicum  169. 

—  guajacolocarbonic.  134. 

—  hyperosmicum  16. 

—  osmicum  16. 

—  osminicum  16. 

—  oxynaphthoicum  («)  198. 

—  parakresotinicum  181. 

—  perosmicum  16. 

—  sozolicum  123. 

—  sulfotumenolicum  318. 
Adeps  Lanae  98. 

Aether  anaestheticus  67. 

—  bromatus  67. 

—  chloratus  65. 

—  laydrobromicus  67. 
Aethoxycoffein  120. 
Aethyle  bromata  67. 
Aethylen.  bromat.  70. 

—  chloratum  66. 
Aethyliden.  chloratum  67. 

—  Urethan  115. 


Aethyl-Pheuacetin  157. 
Aethylum  bromatum  67. 

—  chloratum  65. 
Aethyl-Urethan  III. 
Agaricin  287. 
Agarythrin  289. 
Agathin  326. 
Agnine  105. 
Alant-Kampher  281. 
Aldehyde  80. 
Alizaringelb  C.  185. 
Alumin.  acetico-tartar.  57. 
Alumnol  322. 

Ammon  sulfoichthyolic.  312. 
Amylalkohol,  tertiär  70. 

—  nitrit  74. 
Amylenhydrat  70. 
Analgen  327. 
Analgesin  229. 
Angioneurosin  95. 
Anilide  145. 

Anilin  camphoric.  272. 
Anissäure  179. 

—  saures  Natrium  181. 

—  säure  Phenylester  181. 
Anisyl-Phenetidin  159. 
Annidalin  142. 

Anodynin  229. 
Anthrarobin  199. 
Antifebrin  144. 
Antinervin  150. 
Antipyrin  229. 
Antisepsin  150. 
Antiseptin  144. 
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Antiseptol  247. 
Antithermin  240. 
Apiol  280. 
Apyonin  188. 
Arbutin  283. 
Areka-Alkaloide  248. 
Aristol  142. 
Asaprol  322. 
Asepsin  150. 
Aseptinsäure  124. 
Aseptol  123. 

—  Präparate  124. 
Auramin  186. 

B. 

Benzanalgen  227. 
Benzanilid  150. 
Benzoesäure-Sulfinid  174. 

—  saures  Quecksilber  43. 

—  —    Wismuth  53. 
Benzonaphthol  195. 

—  Phenoneid.  188. 
Benzosol  131. 
Benzoylphenetidin  159. 
Betol  196. 

Bismuth.  benzoic.  53. 

—  oxyjodatum  25. 

—  salicylicum  28. 

—  subgallicum  54. 

—  subjodatum  25. 
Blausäurechloral  80. 
Brenzcatechinmethyläther  129. 
Bromätiiyl  67. 

—  äthylen  70. 
Bromol  122. 
Bromphenol  122. 
Bromure  d'ethyle  67. 

C. 

Cäsium-Ammon.  bromat.  21. 

—  Rubid.  Ammon.  bromat.  21. 
Cajeputol  277. 

Calcium  salicylic.  169. 
Camphora  formylica  273. 
Fischer.  5.  Aufl. 


Camphora  naphtholica  195. 
Camphor-Salol  168. 
Cannabinon  294. 
Cannabinum  pur.  293. 

—  taunicum  291. 
Carbaminsäure  109. 
Carvacroljodid  143. 
Chinhydron  141. 
Chinin,  saccharinic.  178. 
Chinolin  218. 

—  Salze  223. 
Chinon  140. 
Chloräthyl  65. 
Chloralamid  82. 

—  ammoniak  82. 

—  ammonium  82. 

—  Antipyrin  236. 

—  cyanhydrat  80. 

—  formamid  83. 

—  imid  83. 

—  Urethan  83.  115. 
Chlormethyl  61. 
Cholestol-reaction  102. 
Cinchonin-Herapathit  247. 

—  jodosulfat  247. 
Cineol  277. 
Cinnamylcocain  257. 
Cocain  250. 
Coffemtrijodid  121. 
Compound-liquid  Richardson  63. 
Cytisin.  nitricum  259. 

D. 

Dermatol  54. 
Dextro-Saccharin  178. 
Diäthylendiamin  202. 
Diäthylsulfon  diäthylmethan  94. 

—  —    dimethylmethan  89. 

—  —    methyläthylmethan  94. 
Diaphtherin  224. 
Dichloräthan  67. 

—  —    methan  63. 

—  jodsalicylsäure  169. 

22 
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Dijodsalicylsaures  Natrium  170. 

—  jodsalo]  168. 

—  metbyläthylcarbinol  70. 

—  methylphenylpyrazolon  229. 

—  oxyantliranol  199. 

—  oxybenzole  135. 

—  thiosalicylsaures  Natrium  170. 

—  thymoldijodid  142. 
Diuretin  117. 

Dreifach  Chlorjod  10. 
Dutsch  liquid  66. 

E. 

Elaylchlorid  66. 
Emulsio  Paraldehydi  79. 
Essig-  weinsaure  Thonerde  57. 
Eucalyptol  277. 
Eulyptol  278. 
Euphorine  116. 
Europhen  143. 
Exalgin  151. 

F. 

Formamid  32.  84. 
Pormethylal  89. 
Formyl-Pheuetidin  158. 

G. 

Gallacetophetion  185. 
Gallactophenon  185. 
Gallussaures  Wismuth  54. 
Gerbsaures  Quecksilberoxydul  50. 
Gichtwasser  Schering'sches  162.  205. 
Glonoin  95. 
Glycerin.  trinitric.  95. 
Glycocoll-p-phenetidin  159. 
Guajacol  129. 

—  benzoat  131. 

—  carbonat  133. 

—  carboDsäure  134. 

—  cinnamat  132. 

—  salol  133. 

H. 

Hämogallol  321. 
Hämol  320. 


Haschisch  293. 
ITelenin  281. 
p-Homosalicylsäure  181. 
Hydracetin  237. 
Hydrargyro-Zinc.  cyanat  31. 

—  —  —  c.  Hämatoxylin  32 
Hydrargyrura  benzo'icum  43. 

—  bichlorat.  Carbamid,  sol.  34 

—  carbolicum  37. 

—  elainicum  37. 

—  formamidatum  sol.  32. 

—  imidosuccinic.  35. 

—  oleinicum  37. 

—  peptonat.  sol.  52. 

—  phenylicum  37. 

—  salicylicum  45. 

—  sulfoichthyolicum  314. 

—  tannicum  oxydulat  50. 

—  thymico-aceticum  42. 

—  thymicum  41. 
Hydrastinin.  hydrochloric.  261. 
Hydrochinon  140. 

—  naphthol  195. 
Hydroxylamin  hydrochlor.  13. 
Hypnal  236. 

Hypnon  183. 

I. 

Ichthyol-Präparate  311. 
Imidobernsteinsaures  Quecksilber 
Iso-amylen-/?-  59. 

—  Cocain  259. 

—  naphthol  191. 

J. 

Jod-antifebriu  150. 
Jodol  211. 
Jodophenin  158. 

—  pyrin  235. 
Jodphenacetin  158. 
Jodum  trichlorat.  10. 

K. 

Kairin  225. 
Kairolin  226. 
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Kalium  cantharidinicum  289. 

—  osinicum  19. 
Kampheraldehyd  273. 
Kapir  298. 

Kefir  298. 

Keratin  294. 

m-Kresalol  168. 

p-    —  168. 

«-Kresotinsäure  181. 

p-    —    —    Phenjlestor  168. 

Kressylsäure  129. 

Kresylol  129. 

Kumiss  298. 

Ii. 

Lanolin  98. 
Liquor  hoUandicus  66. 
Lister's  Doppelsalz  31. 
Lithium  sulfoichthyolic.  313. 
Losophan  324. 

M. 

Mac-Lagans  Probe  257. 
Magnesium  salicylic.  23. 
Melange  de  Gregory  89. 
Menthon  275. 
Menthol  273. 

—  carbonat  277. 
Menthen  274. 
Mercaptale  90. 
Mercaptole  90. 
Mercuribenzoat  43. 
Mercurotannat  50. 
Meta-Kresol  129. 
Metaldehyd  76. 
Methacetin  162. 
Methoxysalicylsäure  134, 
Methylacetanilid  151. 

—  äthyläther  75. 

—  p-oxybenzoesäure  179. 

—  phenacetin  157. 

—  Saccharin  179. 

—  salol  168. 

—  urethan  III. 

—  violett  186. 


Methylal  87. 
Methylene  65. 
Methylenblau  188. 

—  Chlorid  engl.  63. 

—  —    Richardson  65. 

—  dimethyläther  87. 
Methylenum  chloratum  63. 
Methylum  chloratum  61. 
Microcidin  195. 
Milchsaures  Strontium  22. 
Monobromäthan  67. 

—  chloräthan  65. 

—  —    methan  61. 
Morphin,  saccharinic.  178. 
Myrtol  278. 

N. 

Naphthalin  189. 
Naphthalol  196. 
Naphthol  ß  191. 

—  Kampher  195. 

—  carbonsäure  («)  198. 
Naphthopyrin  236. 
Natrium  anisicum  181. 

—  dithiosalicylicum  170. 

—  jodosalicylic.  170. 

—  guajacolocarbonic.  135. 

—  parakresotinicum  182. 

—  sulfoichthyolicum  313. 

—  sulfosalicylic.  170. 

—  telluricum  19. 
Nitroglycerin  95. 

—  -Tabletten  98. 

—  salol  168. 

O. 

Oelsaures  Quecksilber  37. 
Oesypus  106. 
Orexin.  hydrochloric.  227. 
Orthin  239. 

Osmigsaures  Kalium  19. 
Osmiumsäure  16. 
Oxyäthylacetanilid-p  152. 

—  —    formanilid-p  158. 

—  chinaseptol  224. 

22* 
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Oxydimethylchinizin  229. 

—  methylacetanilid-p  162. 

—  naphthoesäure  («)  198. 

—  m-Toluylsäure  181. 

P. 

Parabromacetanilid  150. 

—  Kresotinsäure  181. 

—  —    saures  Natrium  182. 
Paraldehyd  76. 

Parodyn  229. 
Pental  59. 

Peptonquecksilberlösung  52. 
Petersilien-Kampher  280. 
Phenacetin  152. 
Phenazon  229. 
Phenocoll.  acetic.  162. 

—  earbonic.  162. 

—  hydrochloric.  159. 

—  salicylic.  162. 
Phenolquecksilber  37. 
Phenylhydrazin  230. 

—  —    Lävulinsäure  240. 
Phenylon  229. 
Phenylsalicylat  165. 

—  urethan  116. 
Piperazin  202. 
Pyoktanine  186. 
Pyridin  206. 
Pyrodin  237. 

Q. 

Quecksilberchlorid -Harnstoff- Lösung 
34. 

—  —    formamid-Lösung  32. 

—  —    oleat  37. 

—  —    salicylat  45. 

—  —    zinkcyanid  31. 

R. 

Rechts-Cocain  259. 
Resopyrin  140. 
Resorcin  137. 

Rubid.-Ammon.  bromat.  20. 


S. 

Saccharin  174. 

Salicylaidehyd  -  Methylphenylhydrazin 
326. 

Salicylaraid  169. 

—  phenetidin  159. 

—  saure  Magnesia  23. 

—  saures  Quecksilber  45. 

—  —    Wismuth  28. 
Salinaphthol  196. 
Saliphen  159. 
Salipyrin  234. 

Salol  165. 
Salophen  172. 

Salzsaures  Hydroxylamin  13. 
Schär-Schoenbein's  Reagens  82. 
Schering's  Gichtwasser  182.  205. 
Schmelzpunktsbestimmung  2. 
Schwefligsaures  Zink  30. 
Sedatin  229. 

Siedepunktsbestimmung  5. 
Solutol  320. 
Solveol  319. 
Somnal  116. 
Sozal  324. 

Sozojodol-Präparate  124. 

—  Salze  126.  127. 
Sozolsäure  123. 
Spartein.  sulfuricum  262. 
Spermin  202. 
Strontium  bromatum  21. 

—  lacticum  22. 
Strychnin.  saccharinicum  178. 
Stypage  62. 

Styrakol  132. 

Succinimid-Quecksilber  35. 
Sulfaminol  128. 
Sulfonal  89. 

Tellursaures  Natrium  19. 
Tereben  265. 
Terpinol  265. 
Terpin.  hydrat.  265. 
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Tetrahydro-|3-naphthylainin  198. 
Tetrajodpyrrol  211. 
Tetronal  94. 
Thallin  241. 

Theobromin-Natr.  c.  Natr.  salicyl.  117 
Thermin  198. 
Thilanin  106. 
Thiol.  liquidum  317. 

—  siccum  316. 
Thiooxydiphenylamin  128. 
Thymacetin  144. 
Thymol-Quecksilber  41. 
Tribromphenol  122. 

—  jodmetakresol  324. 
,    —    methyläthylen  59. 
Trional  94. 

Trioxyacetophenon  185. 
Tropacocain  259. 
Tumenolsulfon  318. 
Tumenolum  venale  318. 

U. 

Uebermangansaures  Zink  56. 

—  osmiumsäure  16. 


Ulexinnitrat  259. 
Uraline  115. 
Uralium  115. 
Urethane  106. 
Urethylan  III. 

W. 

Wasserstoffsäure  124. 
Wismuthbenzoat  53. 

—  Jodid,  basisches  25. 

—  gallat    —  54. 

—  salicylate  28. 
Wollfett  98. 

Z. 

Zincke's  Thermometer  3. 
Zincum  borotbymolic.  jodat. 

—  perraanganic.  56. 

—  —    solüt.  57. 

—  sulfo-ichthyolic.  313. 

—  sulfurosum  30. 
Zinksulfit  30. 
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